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 METODOLOGÍA 
Preámbulo 
 Uno de los objetivos más apreciados de la catálisis heterogénea es, no sólo acelerar 
los procesos donde interviene, sino hacer que éstos sean altamente selectivos porque ello  
simplifica el aislamiento y la purificación del producto final. En la síntesis de 
catalizadores, habitualmente se recurre a la formación de estructuras concretas que 
presentan una superficie externa idónea para tal fin. Además, se aplican tratamientos de 
diversos tipos para conseguir introducir alteraciones convenientes en la estructura del 
sólido o en su superficie, de modo que el número y fortaleza de centros activos sea un 
parámetro conveniente para los propósitos que se persiguen. Para conseguir todo esto se 
cambia de sintones formadores de la estructura, se aplican tratamientos térmicos que 
consolidan y estabilizan la estructura perseguida; o bien se aplican distintos tratamientos 
químicos sobre la superficie en diferente grado e intensidad de manera que alteren 
conveniente la superficie. En ocasiones se emplean procedimientos de recubrimiento 
(coating) o anclaje (anchored) para ocultar, presentar o introducir alguna cualidad 
deseada o, por el contrario no conveniente, sobre  la superficie del sólido empleado como 
soporte.  
 Los puntos activos de la superficie son “puntos de fuerzas descompensadas” 
donde por contacto con ellos se activan las moléculas, y casi siempre están relacionados  
cargas no compensadas, defectos de red, irregularidades estructurales o superficiales 
diversas (grietas, poros, y zonas comunes de interfase o cristalización, etc.); unas veces se 
han formado fruto del azar y otras son formadas intencionadamente.  
 Cuando los catalizadores son consecuencia de procesos de síntesis a partir de 
óxidos o sales metálicas, como ha tradicionalmente hasta ahora, es posible conseguir 
extensas familias de materiales muy variados, unos válidos como catalizadores y otros no, 
que se diferencian unos de otros en que poseen distintas propiedades y actividad 
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catalítica . Cuando es este el planteamiento de investigación, la labor a desarrollar suele ir 
encaminada al encuentro de correlaciones de estructura-actividad válida y razonable. 
Pero aunque el campo de trabajo con esta filosofía ha sido muy fructífero en las últimas 
cinco décadas y los catalizadores descubiertos o patentados y en aplicación han sido 
innumerables, lo cierto es que la diversidad estructural novedosa y la originalidad van 
decreciendo debido a que los parámetros y métodos que se utilizan para la obtención de 
catalizadores no admiten ya demasiadas innovaciones y poseen un alto grado de 
manierismo.  
 Además, operando con sólidos así obtenidos es posible regular propiedades 
superficiales pero no es posible crear esterocentros de los que poder aprovechar 
posteriormente una cierta inducción asimétrica, en algunos  de los procesos a los que se 
aplique. La mayor o menor estereoselectividad que se consigue con las actuaciones de  
estos catalizadores emana, generalmente, de efectos cinéticos debido a la fortaleza o 
posición estratégica de los centros activos, a efectos estéricos impuestos por el sustrato  o 
a efectos de control de difusión extraños que, en ocasiones, pueden ejercen una influencia 
apreciable sobre la selectividad en alguna de las fases del proceso( adsorción, desorción o  
mezclas de interfase). 
 A pesar de la enorme importancia que ha logrado la Catálisis en todos los frentes 
de la Química Industrial, en el caso de la Química Orgánica Industrial no ha conseguido 
superar uno de los retos que tiene planteados y cuya solución tendría una extraordinaria 
transcendencia: la inducción de quiralidad sobre los sustratos que transforma a partir de 
esteroeocentros estructurales perdurables.  
 Este es un problema complicado y de difícil solución operando  en la síntesis de los 
sólidos como hasta ahora. Con los catalizadores de base inorgánica es posible reconocer 
una quiralidad(asimetría) en el cristal o en las celdas unidad que lo definen, pero ello tiene 
consecuencias cinéticas ni se traduce necesariamente en una cualidad que se transmite 
desde el catalizador hasta el sustrato, y que aparezca en el producto final. Incluso en los 
 sólidos más regulares y estructurados empleados como catalizadores es posible plantear 
ambientes, celdas, nanocristales o partículas asimétricas, quirales, en suma, sin que esto 
sea una cualidad aprovechable ni transferible a través de una inducción  asimétrica clara , 
tal como la conocemos en otros procesos. Si aprendemos de la Bioquímica, observaremos 
que la estereoselectividad o la esteroespecificidad de las enzimas se fundamenta en la 
configuración que posee el centro activo y en lo que en su pequeño entorno sucede, 
aunque la estructura cuaternaria de la enzima deba ser la correcta para mantener su 
actividad. En definitiva, la quiralidad provechosa no es la apreciable como una propiedad 
macroscópica del sólido, sino como una cualidad microscópica en el entorno del centro 
activo que debe ser interpretada, descifrada durante el proceso y, en consecuencia,  
podemos decir que la transmisión de quiralidad debe estar ligada a la disposición espacial 
estereoespecífica de unos pocos átomos.  
 Actuando como hasta ahora, la catálisis heterogénea no ha sido capaz de llevar a 
cabo la creación de estereocentros de origen estructural que afloren en la superficie; en 
otras palabras, con la metodología habitual empleada en la actualidad en la síntesis de 
catalizadores no es posible originar en ellos una quiralidad intrínseca estructural. En su 
defecto, recurriendo a técnicas de adsorción, sí se han podido anclar sobre la superficie  
reactivos enantiopuros o diastereopuros, conocidos como modificadores quirales, que son 
portadores de uno o más estereocentros y que, en base a su presencia, si se dan 
determinadas condiciones, pueden inducir quiralidad sobre el sustrato en algunas de las 
etapas del proceso y aparecer ésta en el producto final. Se ha experimentado mucho sobre  
extensas familias de compuestos quirales portadores de compuestos enantiopuros ( 
alcoholes, ácidos, aminoácidos, alcaloides, etc.) ligados a la superficie para actuar como 
modificadores quirales, consiguiéndose , en algunos casos(Izumi y col.) establecer unas 
reglas de correlación entre la configuración de los aminoácidos que actuaban como 
modificadores ligados a la superficie y la configuración del estereocentro del producto 
obtenido tras la hidrogenación de iminas proquirales.  
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 A pesar de que en algunos casos los resultados de enantioselectividad o 
diastereoselectividad con catalizadores que portan modificadores quirales en la superficie 
han sido notables, hay que destacar que operar así tiene varios inconvenientes 
importantes : el “leaching” del modificador durante el proceso está muy frecuentemente 
presente en los procesos, lo que complica la mezcla de reacción y enmascara los resultados 
cinéticos y de exceso enantiomeríco final; la desactivación por ensuciamiento, si sucede,  
es un problema por cuanto no es fácil conseguir una buena regeneración del catalizador 
sin dañarlo; reacciones secundarias que pueden ocurrir  entre el modificador y algunos 
sustratos..., todo ello hace que la eficacia e inducción quiral de los procesos vaya 
disminuyendo inexorablemente con el tiempo. 
 El descubrimiento de los materiales híbridos órgano-inorgánicos y, en concreto de 
las sílices mesoporosas  periodícas , PMOs, ha supuesto un enorme avance en el campo de 
los nuevos materiales y sus aplicaciones. No sólo porque es posible construirlas  
organizadas, por un procedimiento semejante al empleado con otras sílices homólogas 
mesoporas, tipos MCM41 o SBA15, por ejemplo, sino porque introducen en la estructura 
cadenas de materia orgánica que actúan de puentes entre los siloxanos confiriéndole al 
material una serie de propiedades diferentes y novedosas. Esta particularidad convierte a 
los PMOs en materiales singulares, puesto que la composición estructural emerge desde el 
interior hasta la superficie del poro, de modo que la superficie del sólido tiene una 
estructura idéntica a la parte másica y sólo les hace diferente las propiedades propias de 
la interfase, y cualquier variación que introduzcamos en el sintón disilánico de partida 
quedará impresa en la estructura y en la superficie, a la vez. En esto consiste el término 
antes empleado de quiralidad intrínseca estructrural. 
 Las cadenas entre silicios pueden ser de muy diferente naturaleza, longitud y 
funcionalidad,  lo que repercute en la consecución de materiales de diferentes propiedades 
estructurales y en el interior del poro. Cuando se empleen cadenas orgánicas sobre las que 
se puede actuar, es posible realizar una serie de procesos de funcionalización secundarios, 
 que no alteran la composición estructural, tan sólo las cavidades. Es decir, disponemos 
ahora en el interior de los poros una superficie reactiva que no presentaban 
habitualmente los sólidos de matriz inorgánica, básicamente. Mediante las reacciones 
adecuadas, es posible entonces modificar la hidrofilia/hidrofobia en el interior del poro , 
introducir grupos ácidos(SO3H-, por ejemplo) o básicos(NH2-, por ejemplo) y regular las 
propiedades ácido-base del sólido a conveniencia; ligar a la superficie sustratos orgánicos 
y “revestir” el poro de material orgánico, aumentando su hidrofobia a la vez que reduce el 
tamaño de poro a conveniencia, los que posibilita al sólido para ser aplicado como 
adsorbente de materiales y gases de escasa polaridad o alta hidrofobia. 
 Pero tal vez la cualidad más sorprendente y prometedora es la posibilidad de 
crear estereocentros en la superficie de estos sólidos. Cuando se opera con PMOs 
obtenidas a partir de etilidendisiloxanos (cis o trans) es posible, mediante reacciones de 
adición sobre los dobles enlaces superficiales emergentes, crear estereocentros sobre la 
superficie , como veremos más adelante en el desarrollo de esta Tesis, y con ello posibilitar 
que estos sólidos puedan ser empleados como agentes de resolución quiral o como 
inductores de quiralidad en procesos en los que puedan actuar como catalizadores o como 
soportes, objetivos ambos que se encuentran recogidos en el próximo proyecto de 
investigación  que desarrollará el Grupo de Investigación y que está subvencionado por el 
MICINN (Proy. MAT2010- 18778). 
 
Estrategia de trabajo 
 La estrategia trazada para alcanzar los objetivos trazados en esta Tesis Doctoral 
es la común que se emplea en catálisis heterogénea, con las variantes adecuadas y propias 
del manejo de materiales híbridos órgano-inorgánicos PMOs. 
 A grandes rasgos, esta estrategia consiste en realizar como etapa previa una 
exhaustiva búsqueda bibliográfica que nos muestre cómo se encuentra el tema de 
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desarrollado y cuál es la última actualidad del mismo. Seguidamente se proponen un serie 
de etapas en las que se realizan las síntesis de algunos materiales inspiradas en la 
bibliografía existente, aplicando las variables de operación que otros autores aconsejan y 
que les han dado buenos resultados. Los sólidos obtenidos son caracterizados 
estructuralmente y superficialmente, mediante la aplicación de técnicas habituales en 
catálisis heterogénea: XRD, TEM, DRIFT, BET, etc., para conocer la estructura del 
sólido conseguida y la forma, tamaño y distribución de sus sistemas porosos. 
Habitualmente los sólidos obtenidos en esta primera fase son de escasa acidez y basicidad 
por razones que son obvias.  
 En una tercera etapa se somete a los sólidos a un proceso de transformación 
superficial, mediante la aplicación de reacciones de modificación (sobre la cadena 
hidrocarbonada sin que ésta altere su naturaleza) o de funcionalización (en la que se 
introducen grupos funcionales nuevos cambiando la naturaleza de la cadena 
hidrocarbonada). Los sólidos así obtenidos se caracteriza como en la etapa anterior y se 
prueban en reacciones “test” para correlacionar las nuevas propiedades conseguidas en 
ellos con la actividad catalítica que manifiestan. Se establece  así un “bucle” de actuación 
primario, que se aplica sobre todos los sólido que se sintetizan por primera vez. En 
ocasiones, es necesario trabajar realizando un “bucle secundario”, más simple, de menor 
extensión  que el anterior, y que parte de un sólido ya sintetizado al que se somete a 
algún tratamiento de mejora de alguna propiedad, teniendo que realizar también la 
caracterización y comprobación de la mejora de actividad catalítica obtenida para 
cerrarse más rápidamente que el anterior. 
 En nuestro caso, la necesidad de trabajar con sintones disilánicos esteroespecíficos 
(cis o trans) porque la mezcla de ambos tiene sus consecuencias negativas, como veremos 
más adelante, nos hizo contactar con el Grupo de Investigación del Prof. Pascal Van der 
Voort, de la Universidad de Gante ( Bélgica), que eran expertos en conseguir este tipo de 
sustratos mediante reacciones de metátesis de olefinas. Para intensificar más esta 
 relación, Dª Maria Dolores Esquivel Merino realizó una estancia de 3 meses en los 
laboratorios del Prof. Van der Voort de la Universidad de Bélgica, donde adquirió no sólo 
una experiencia y conocimientos extraordinarios, sino que aprendió diversas técnicas de 
síntesis e instrumentales, enormemente válidas para su formación y para ser aprovechas 
en las tareas emprendidas por el Grupo de Investigación FQM346, de la Universidad de 
Córdoba. 
 Finalmente, un análisis riguroso y sereno de los resultados obtenidos permite 
establecer una serie de conclusiones parciales, que pueden extenderse a generales tras la 
obtención de mayor cantidad de resultados experimentales. 
 
Plan de trabajo 
El Plan de trabajo se desarrollará en base a los objetivos y estrategia expuestos en las 
páginas anteriores y, de forma escueta, cubrirán las siguientes etapas: 
- Síntesis de PMOs, modificando las condiciones de síntesis en el sentido de los 
datos recogidos en la bibliografía consultada: disilanos de diversos tipos (etano, 
etileno(cis+trans), fenilo, bifenilo), que son comerciales, así como los distintos 
surfactantes (Brij76, CTAB, Pluronic P123). Se modificarán las proporciones 
surfactante/agua/ pH, variando cada una en el intervalo conveniente para 
producir la gelificación del sólido en condiciones hidrotérmicas. Los sólidos 
obtenidos se secarán en estufa (110ºC) para su estabilización. 
 
- Caracterización de los sólidos obtenidos, aplicando sobre ellos XRD, BET, 
DRIFT, UV de sólidos, métodos de adsorción selectiva ácido-base, ATG, ATD, 
TEM, etc. 
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- Estudio del comportamiento de estos sólidos frente a la temperatura, para 
conocer su estabilidad térmica y los techos térmico de aplicación, de cara a su 
aplicación como catalizadores en proceso orgánicos. Existe una cierta confusión 
asociada a las moléculas hidrocarbonadas que consiste en considerar que debido a 
las rotaciones a los largo de enlaces C-C por los que es posible hablar de infinidad 
de confórmeros, no pueden formar estructuras consistentes y rígidas y que en 
todo caso, sería muy sensibles a la temperatura e inestables, con umbrales de 
estabilidad muy bajos. Sin embargo, como luego demostraremos. Esto no es así y 
ya los mismos sintones disilanicos de partida soportan, sin apenas alteración, 
temperaturas cercanas a los 400ºC. Los sólidos PMOs conseguidos casi alcanzan 
este mismo umbral térmico de estabilidad, lo que les capacita para ser utilizados 
en múltiples procesos de síntesis orgánica de laboratorio.  
 
- Funcionalización de la superficie, aplicando procesos de sulfonación sobre anillos 
aromáticos o sobre dobles enlaces etilénicos, para conseguir acidez superficial que 
los PMOs frescos no tienen. Para ello recurriremos a distintos procedimientos de 
sulfonación que son habituales en la química orgánica clásica: SEAr, adición de 
SO3, tratamiento con H2SO4, etc). Ello nos permitirá después aplicarlos y 
compararlos en procesos catalizados como el de esterificación de Fischer. 
 
- Modificación de la superficie. Realizaremos la reacción de Diels-Alder sobre la 
pared de los PMOs etilénicos, actúando como dienos: ciclopenteno, 
benzociclobuteno, pirrol, etc. La reacción de Diels-Alder realizada sobre la pared 
de los poros añadirá al sólido varias cualidades importantes: su hidrofobia será 
mayor, el tamaño de los poros se reducirá, se creará un nuevo doble enlace 
residual más externo y, en consecuencia más fácil de funcionalizar que el doble 
enlace componente de la pared y, finalmente, se crearán así los estereocentros 
 propios de toda reacción Diels-Alder cuando se da entre dienos y filodienos no 
simétricos. Los resultados obtenidos se verán en el apartado correspondiente. 
 
- Elaboración de los resultados y las conclusiones más importantes, que se 
plasmarán en esta Memoria.  
 
 
 Esta tesis doctoral tiene como objetivo general y muy principal sentar las 
bases de actuación de una línea de investigación enormemente novedosa, muy 
prometedora, en la que el Grupo de Investigación se adentra por primera vez, 
pero de la que esperamos resultados muy gratificantes. Se abordan en ella los 
problemas propios de una línea de investigación que comienza, tratando de 
superar problemas que surgen por primera vez y en los que el Grupo deberá ir 
tomando experiencia. Es por ello por lo que, en cierto sentido, va abriendo 
camino para otras tesis doctorales que en el futuro puedan realizarse sobre este 
tema, que, sin duda, se realizarán al amparo de las subvenciones conseguidas, y 
antes mencionadas, en Proyecto MAT2010-18778. Ello constituye entonces un 
mérito adicional al trabajo realizado. 
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I.1. MATERIALES POROSOS 
La porosidad de un material se podría definir como la medida de sus espacios 
vacíos, esto es, de los poros que lo constituyen. La palabra “poro” proviene del término 
latino pṍrus, y éste a su vez del griego πόρoρ (poros), el cual significa paso-pasadizo-
pasaje. Esta definición claramente permite imaginar el papel de un poro como un 
pasadizo o camino entre la superficie externa e interna de un sólido, permitiendo el paso 
de gases o vapores, dentro, a través o fuera del propio sistema poroso.  
Los materiales porosos se clasifican según la IUPAC,1 en función del tamaño de 
poro, de la siguiente manera: 
 Materiales microporosos: Aquéllos que presentan un diámetro de poro 
inferior a 20 Å. 
 Materiales mesoporosos: Aquéllos que presentan un diámetro de poro 
comprendido entre 20 y 500 Å. 
 Materiales macroporosos: Aquéllos que presentan un diámetro de poro 
superior a 500 Å. 
                                                             
1 K. S. W. Sing, D. H. Everett, R. A. W. Haul, L. Moscou, R. A. Pierotti, J. Rouquerol y T. Siemieniewska, “ 
Reporting Physisorption Data for Gas/Solid Systems with Special Reference to the Determination of Surface 
Area and Porosity”, Pure Appl. Chem., 57 (1985) 603-619 
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I.1.1. ANTECEDENTES 
 Aunque a día de hoy los materiales porosos están perfectamente integrados en 
nuestra sociedad en multitud de aplicaciones, nos debemos remontar muchos años atrás 
para conocer el papel tan importante que han desempeñado a lo largo de la historia.  
De hecho, uno de los materiales porosos más ampliamente estudiados y cuyo uso 
se remonta a tiempos egipcios es el “carbón vegetal”. Éste, obtenido a partir de varias 
fuentes naturales como es la madera, cáscara de coco, etc., representa uno de los carbonos 
porosos más usados a lo largo de la historia de la humanidad. El carbón vegetal poroso 
fue utilizado como remedio casero medicinal por los egipcios. Es en esa época, en el año 
1550 A.C., cuando se describe por primera vez el uso de este material poroso tanto como 
adsorbente de vapores olorosos de heridas putrefactas, como en la purificación de aguas. 
En aquellos días, se atribuía al carbón la capacidad de poseer poderes místicos. Incluso 
existe una cita en el Viejo Testamento (19:9) donde se hace alusión a un ritual de 
purificación del agua usando restos carbonizados de un joven ternero. A pesar de todo 
ello, no es hasta la última década del siglo XVIII cuando se tiene constancia científica del 
poder del carbón vegetal como adsorbente, estudiándose la posibilidad de prepararlo en 
estado puro, fundamentalmente con vistas a ser usado como antídoto frente al 
envenenamiento.  
 En esa época, un claro ejemplo de la eficacia del carbón como adsorbente de 
líquidos fue la realizada por el farmacéutico Pierre-Fleurus Touery. Él sobrevivió al 
ingerir 10 veces la dosis letal de un veneno (estricnina) con una cantidad igual de carbón. 
Numerosos científicos siguieron los pasos de Pierre al arriesgar su vida en nombre de la 
ciencia, demostrando la efectividad en la adsorción de determinados venenos por este 
material poroso.  
 Aunque la naturaleza adsortiva de los materiales porosos es ampliamente 
estudiada a lo largo del siglo XVIII, no es hasta el siglo XIX cuando el término 
“adsorción” empieza a tener un papel relevante. Desde entonces hasta la actualidad, los 
sólidos porosos se han convertido en materiales de gran interés e importancia. Sus 
elevadas áreas superficiales, así como su habilidad para interaccionar con átomos, iones y 
moléculas han dado lugar a una amplia aplicabilidad de estos materiales en diferentes 
campos como: adsorción, catálisis, separación (cromatografía), intercambio iónico, micro-
electrónica, tecnología medioambiental, etc. Sin duda, su excepcional estructura porosa, 
reacción específica y selectividad de adsorción han contribuido a ello. 
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En el campo de los materiales porosos, los científicos aspiran como objetivo 
principal al control del tamaño, forma, uniformidad y periodicidad de los espacios 
porosos, así como a los átomos o moléculas que los constituyen. El control y el ajuste 
preciso de estas propiedades permiten que puedan conseguirse diferentes materiales para 
el desempeño de una función deseada en una aplicación particular. Un ejemplo ilustrativo 
de ello es la necesidad de sintetizar zeolitas con determinadas características para ser 
usadas como catalizadores selectivos en varias reacciones. Su selectividad se basa en la 
distribución estrecha de tamaño de poro, la cual permite que sólo moléculas específicas, 
dependiendo de su tamaño y forma, entren en los poros (selectividad al reactivo) o 
abandonen los poros (selectividad al producto). En procesos petroquímicos, estos 
materiales microporosos son usados como catalizadores para procesos de craqueo 
catalítico en lecho fluidizado (FCC-fluid catalytic cracking), un proceso que transforma los 
alcanos de cadena larga presentes en el crudo en otros más cortos (gasolina). También son 
usados para aumentar el índice de octano de la gasolina al producir especies ramificadas. 
Para esta aplicación industrial específica está bastante claro que una amplia distribución 
de tamaño de poros y formas, limitaría la capacidad del sólido en separar moléculas de 
varias dimensiones.  
 Siendo así, es evidente que no sólo la forma o tamaño del poro en sí desempeñan 
un papel importante, sino que también son los átomos o moléculas de la estructura que 
comprenden este espacio los que son determinantes en algunos procesos. Por ejemplo, en 
la efectividad para enlazar o adsorber metales pesados o componentes orgánicos en 
aplicaciones tecnológicas medioambientales, la composición molecular de la arquitectura 
porosa es muy decisiva, tanto en términos de capacidad como de porosidad. Es evidente 
que para la adsorción de moléculas orgánicas hidrofóbicas desde aguas residuales, un 
material poroso con una superficie hidrofóbica será más efectivo que uno formado por 
una superficie hidrofílica, a la vez que para la adsorción de metales pesados, la inclusión 
de unidades orgánicas específicas con elevada afinidad para estos metales incrementará 
tanto la selectividad como la capacidad del material poroso.  
 Probablemente, la aplicación más importante donde ambos factores –espacio 
vacío y constitución molecular- de los materiales porosos son de gran importancia es en 
catálisis. Dependiendo de la reacción catalítica, tamaño de poro y forma determinará la 
selectividad y productos de la reacción, mientras que las funcionalidades que estén 
incluidas en el material (sitios catalíticos) determinarán la actividad catalítica.  
El trabajo de investigación presentado en esta tesis se basa en el desarrollo de 
nuevos materiales mesoporosos y su uso en procesos catalíticos. Este primer apartado se 
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recoge una breve evolución de los materiales porosos así como algunos de sus últimos 
progresos, informando así, sobre la propia evolución que sufrieron los materiales porosos 
hasta llegar al descubrimiento de los materiales periódicos mesoporosos organosilícicos, 
explicando las propiedades que caracterizan a cada material antecesor así el porqué han 
sido reemplazados por sus sucesores, hasta dar un razonamiento lógico que responda a la 
elección de los últimos materiales como tema de esta investigación. 
 
I.1.2. ZEOLITAS: ANTECESORES DE LOS MATERIALES MESOPOROSOS 
ORDENADOS 
El término zeolita fue adoptado en 1756 por el minerólogo suizo Axel Fredrik 
Cronstedt, quien tras calentar rápidamente el mineral estibilta en una llama, observó que 
las piedras empezaban a echar humo y salpicaban como el agua evaporada; las piedras 
parecían hervir. Así, usando las palabras griegas “zeo” (hervir) y lithos (piedra) denominó 
al material zeolita, “piedra que hierve”.2  
Hoy, el término zeolita es usado para denotar aluminosilicatos cristalinos 
microporosos (poros de menos de 2 nm de diámetro) de origen natural o sintético. 
Estructuralmente, las zeolitas son complejas y pueden considerarse polímeros inorgánicos 
cristalinos basados en una red tridimensional de tetraedros (T) de SiO4 y AlO4 enlazados 
entre sí a través de los oxígenos de los vértices. Estas redes dan lugar a una serie de 
canales y cavidades de dimensiones moleculares. Además, como consecuencia de la 
sustitución isomórfica de una proporción de iones Si4+ por iones Al3+, se introduce una 
cierta carga negativa en la estructura que es compensada por protones (ácidos de 
Brönsted) u otro tipo de cationes (ácidos de Lewis) que se sitúan en el interior de los 
poros.3 
Las distintas maneras en las que los tetraedros Si(Al)O4 se enlazan en el espacio 
dan lugar a una amplia serie de sistemas de canales y cajas en una, dos y tres dimensiones 
que van a definir las características estructurales de los materiales zeolíticos. La 
configuración concreta que adopta la red es específica de cada material, aunque pueden 
reconocerse muchos elementos comunes que permiten agrupar las estructuras en unas 
pocas familias.  
                                                             
2 A. F. Cronstedt, Kongliga Vetenskaps Academiens Handlingar Stockholm, 17 (1756) 120 
3 A. Corma, “State of the art and future challenges of zeolites as catalysts”, J. Catal., 216 (2003) 298-312 
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La unidad básica es un tetraedro TO4 (T = Si4+, Al3+). La unión de un número 
determinado de tetraedros genera las denominadas unidades secundarias (SBU), tales 
como anillos simples, anillos dobles o incluso estructuras poliédricas. Por otro lado, la 
unión de varios anillos puede dar lugar a estructuras terciarias importantes como la caja 
de tipo sodalita. Las distintas maneras de enlazar este tipo de estructuras en una red 
originan las distintas topologías. Además de ello, debido a las distintas maneras en que 
las estructuras secundarias y terciarias se enlazan, pueden construirse diferentes 
estructuras zeolíticas (Figura I.1).  
 
Figure I.1. Structure of a sodalite cage and its derived structures. 
 
Además de estos elementos estructurales deben tenerse en cuenta otros como, por 
ejemplo, el número de tetraedros que componen el anillo de mayor tamaño que da acceso 
al interior de las cavidades. A cada anillo le corresponde un determinado diámetro libre 
cuya magnitud determina el tamaño de las moléculas que pueden acceder al interior de la 
estructura. Son posibles anillos de 8, 10 y 12 T, dando lugar a zeolitas de tamaño de poro 
pequeño (<5 Å), mediano (5.5 Å) y grande (>7.5 Å), respectivamente. Si los poros son 
elípticos es necesario definir dos diámetros, uno máximo y otro mínimo, para establecer 
las dimensiones del canal.  
8  Capítulo I 
 
El tamaño suficientemente grande de los canales o huecos interconectados de la 
estructura de la red zeolítica permite que sean ocupados por cationes y moléculas de H2O. 
Los cationes son móviles y normalmente sufren intercambio iónico. El H2O puede 
eliminarse reversiblemente, generalmente aplicando calor, y deja intacta la estructura 
permeada por microporos y huecos, los cuales permiten que pequeñas moléculas puedan 
pasar a través de los canales mientras que moléculas mayores son excluidas.  
En el transcurso de los dos siglos siguientes al descubrimiento de Cronstedt, se 
identificaron sólo unos pocos nuevos especímenes de esa familia de minerales, cuyo interés 
no traspasaba el ámbito de la geología. El descubrimiento en la década de los años treinta 
del siglo pasado de que esos minerales se comportaban como tamices moleculares cambió 
drásticamente la situación. El hallazgo de depósitos masivos de rocas zeolíticas de 
diferente origen sedimentario estimuló el estudio de sus propiedades con vistas a su 
aplicación. Aunque estos materiales naturales de bajo coste son usados en una amplia 
escala en aplicaciones de baja tecnología, tales como agricultura, limpieza 
medioambiental y construcción, raramente son puros y a veces se encuentran 
contaminados por otros minerales. Por esta razón, este tipo de zeolitas son excluidas para 
aplicaciones comerciales donde la pureza es esencial. Todo ello actuó como un poderoso 
catalizador de las investigaciones que pretendían sintetizar las zeolitas en el laboratorio 
debido a sus numerosas ventajas como: uniformidad, fácil síntesis, capacidad para 
sintetizar (diseñar) zeolitas con estructuras no encontradas en las naturales y bajo coste 
de producción.  
Indiscutiblemente, el principal inconveniente de los materiales zeolíticos es su 
limitado tamaño de poro. Su estructura microporosa causa frecuentemente limitaciones 
en la difusión de moléculas a lo largo de la estructura cristalina, debido a la dificultad en 
el transporte de los reactantes a los sitios activos en los canales, o a la salida de los 
productos generados. Respecto a ello, los anillos más grandes encontrados en las 
estructuras tanto de las zeolitas natural como sintéticas, constaba de anillos de 12 
miembros,4,5,6,7,8 lo que implicaba la existencia de problemas de difusión para moléculas 
más grandes de 8.5 Å. Por consiguiente, durante 1980s y varias décadas después, uno de 
                                                             
4 R. M. Milton, Molecular Sieve Adsorbents, U. S. Patent 2, 882, 244, 1959 
5 L. Pauling. “The structure of some sodium and calcium aluminosilicates”, PNAS, 16 (1930) 453-459 
6 R. H. Daniels, G. T. Kerr y L. D. Rollmann, “Cationic polymers as templates in zeolite crystallization”, J. 
Am. Chem. Soc., 100 (1978) 3097-3100 
7 R. B. Lapierre, A. C. Rohrman, J. L. Schlenker, J. D. Wood, M. K. Rubin y W. J. Rohrbaugh, “The 
framework topology of ZSM-12: a high-silica zeolite”, Zeolites, 5 (1985) 346-348 
8 J. M. Bennett y J. A. Gard, “Non-identity of the Zeolites Erionite and Offretite”, Nature, 214 (1967) 1005-
1006 
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los principales objetivos en la síntesis de zeolitas ha sido el desarrollo de estructuras 
abiertas que contengan poros grandes, manteniendo al mismo tiempo una estructura 
cristalina similar a la de las zeolitas. Al mejorar así las propiedades difusionales de las 
zeolitas, los científicos han visto una oportunidad única en nuevas aplicaciones para el 
campo de la catálisis, de la adsorción y del intercambio iónico.  
Durante los años 80, investigadores de la Union Carbide descubrieron una nueva 
familia de zeolitas, denominadas zeotipos. Estos novedosos materiales microporosos 
contienen otros elementos aparte de Si y Al. Los primeros fueron los aluminofosfatos 
(AlPO), formados de Al y P9. Poco más tarde, se descubrieron los silico-aluminofosfatos 
(SAPO)10 y aluminofosfatos metálicos (MeAPO).11,12,13 El desarrollo del aluminofosfato 
VPI-5 (Virginia Polytechnic Institute) en 1988 proporcionó el primer material 
microporoso con anillos de 18 T miembros y un diámetro de poro medio próximo a 13 Å.14 
Este incremento en el tamaño de poro era sólo modesto y,además, la cristalinidad del 
sistema poroso se mantenía con dificultad. 
Además de ello, el valor práctico de estos materiales de poro grande basados en 
fosfato es limitado por su relativamente pobre estabilidad térmica e hidrotermal, 
comparada con aquéllos basados en unidades de silicio.15,16 La inestabilidad de estos 
materiales de poros grandes se achacó al tamaño de los anillos. No obstante, en 1996 con 
el descubrimiento de los aluminosilicatos UTD-1 (University of Texas at Dallas)17,18,19 y 
                                                             
9 S. T. Wilson, B. Lok y E. Flanigen, Crystalline metallophosphate compositions, U. S. Patent 4, 310, 440, 
1982 
10 B. M. Lok, C. A. Messina, T. R. Cannan y E. M. Flanigen, “Silicoaluminophosphate molecular sieves: 
another new class of microporous crystalline inorganic solids”, J. Am. Chem. Soc., 106 (1984) 6092-6093 
11 C. A. Messina, B. M. Lok y E. Flanigen, Crystalline ferroaluminophosphates, U. S. Patent 4, 554, 143, 1985 
12 S. T. Wilson y E. Flanigen. Crystalline metal aluminophosphates, U. S. Patent 4, 567, 029 1986 
13 E. M. Flanigen, B. M. Lok, R. L. Patton y S. T. Wilson, “Aluminophosphate molecular sieves and the 
periodic table”, Pure Appl. Chem., 58 (1986) 1351-1358 
14 M. E. Davis, C. Saldarriaga, C. Montes, J. Garces y C. Crowder, “VPI-5: The first molecular sieve with 
pores larger than 10 Ångstroms”, Zeolites, 8 (1988) 362-366 
15 M. E. Davis, “The quest for extra-large pore, crystalline molecular sieves”, Chem. Eur. J., 3 (1997) 1745-
1750 
16 H. X. Li y M. E. Davis, “Chapter 4: Phosphate-based molecular sieves with pores comprised of greater 
than 12rings”, Catal. Today, 19 (1994) 61-106 
17 C. C. Freyhardt, M. Tsapatsis, R. F. Lobo, K. J. Balkus y M. E. Davis, Nature 381 (1996) 295 
18 R. F. Lobo, M. Tsapatsis, C. C. Freyhardt, S. Khodabandeh, P. Wagner, C. Y. Chen, K. J. Balkus, S. I. 
Zones y M. E. Davis,”Characterization of the extra-large-pore zeolite UTD-1”, J. Am. Chem. Soc., 119 (1997) 
8474-8484 
19 T. Wessels, C. Baerlocher, L. B. McCusker y E. J. Creyghton, “An ordered form of the extra-large-pore 
zeolite UTD-1: synthesis and structure analysis from powder diffraction data”, J. Am. Chem. Soc., 121 
(1999) 6242-5247 
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CIT-5 (California Institute of Technology)20,21 se confirmó que estos materiales, con 
canales de 14 miembros unidireccionales y diámetros de poro de 8.1 y 10 Å 
respectivamente, poseían estabilidades térmicas e hidrotermicas comparables a las de 
otras zeolitas con anillos de menor tamaño.  
Más recientemente, Corma y col.22 han sintetizado la zeolita ITQ-15 formada por 
canales de 14 miembros y 12 miembros interconectados. Esta zeolita está constituida por 
un sistema de poros bidimensional, siendo de interés en catálisis. Algo más tarde, los 
mismos autores han publicado la síntesis de la zeolita ITQ-33 (silicoaluminogermanato) 
constituida por canales de 18 miembros y 10 miembros interconectados con tamaños de 
poros de 12 Å y con un comportamiento catalítico muy interesante en el proceso FCC, al 
maximizar el rendimiento en diesel.23 
Hasta la fecha se han identificado 195 estructuras zeolíticas distintas, la mayoría 
de ellas de origen artificial. La diversidad química y estructural de esta familia de 
materiales crece a un ritmo vertiginoso, del orden de 6 ó 7 nuevas estructuras al año 
(www.iza-structure.org), aunque cada vez menos acelerado por razones obvias. 
 
I.1.2.1. Las zeolitas en catálisis 
Aunque la aplicación de las zeolitas está a veces limitada por sus pequeñas 
aperturas de poro, todavía son los catalizadores más ampliamente aplicados en la 
industria. La importancia de las zeolitas en diferentes procesos catalíticos se atribuye a 
sus propiedades singulares en comparación con otros materiales. Estas propiedades son: 
 Elevada superficie específica y capacidad de adsorción. 
 Posibilidad de controlar las propiedades de adsorción ajustando la 
hidrofobia o la hidrofilia de los materiales. 
                                                             
20 P. Wagner, M. Yoshikawa, K. Tsuji, M. E. Davis, P. Wagner, M. Lovallo y M. Taspatsis, “CIT-5: a high-
silica zeolite with 14-ring pores”, Chem. Commun., (1997) 2179-2180 
21 M. Yoshikawa, P. Wagner, M. Lovallo, K. Tsuji, T. Takewaki, C. Y. Chen, L. W. Beck, C. Jones, M. 
Tsapatsis, S. I. Zones y M. E. Davis, “Synthesis, characterization, and structure solution of CIT-5, a new, 
high silica, extra-large-pore molecular sieve”, J. Phys. Chem. B, 102 (1998) 7139-7147 
22 A. Corma, M. J. Díaz-Cabañas, F. Fernando Rey, S. Nicolopoulus y K. Boulahya, “ITQ-15: The first 
ultralarge pore zeolite with a bi-directional pore system formed by intersecting 14- and 12-ring channels, and 
its catalytic implications”, Chem. Commun., (2004) 1356-1357 
23 A. Corma, M. J. Díaz-Cabanas, J. L. Jorda, C. Martínez y M. Moliner, “High-throughput synthesis and 
catalytic properties of a molecular sieve with 18- and 10-member rings”, Nature, 443 (2006) 842-845 
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 Posibilidad de incorporar en la estructura zeolítica diferentes especies 
metálicas. 
 Los tamaños de los canales y las cavidades están en el intervalo de 
dimensiones de muchas moléculas de interés (5-12 Å).  
 La especificidad de la estructura porosa hace que estos materiales puedan 
reconocer moléculas.  
El considerable éxito de las zeolitas es debido particularmente a la última 
propiedad recogida, la selectividad de forma. Su capacidad de acomodar sólo moléculas de 
una forma particular y tamaño dentro de los poros de su estructura ha conducido a 
significantes progresos en numerosas aplicaciones. A continuación se explican los 
principales tipos de selectividades de forma, tal como se esquematizan en la Figura I.2: 
 
A) SELECTIVIDAD HACIA EL REACTIVO 
 La selectividad hacia el reactivo surge de la capacidad que sólo poseen ciertas 
moléculas de entrar en las cavidades de la zeolita y sufrir reacción en los sitios 
catalíticamente activos. Así, si hay al menos dos reactantes con diferencias en sus 
dimensiones moleculares y la difusión de las moléculas de reactante más voluminosas 
dentro de los poros es impedida, las moléculas menos voluminosas reaccionarán 
preferentemente. Un importante proceso comercial que aprovecha este tipo de 
selectividad es el desparafinado catalítico (dewaxing). Comparados, con los isómeros 
ramificados, los alcanos de cadena larga tienen índices de octano más bajos y, además, 
contribuyen a la formación de parafinas en el diesel. Aprovechando la selectividad de 
forma de las zeolitas, se eliminan los alcanos con bajo número de octano mediante el 
desparafinado.  
 
B) SELECTIVIDAD HACIA EL PRODUCTO 
 La selectividad hacia el producto ocurre cuando, de todas las especies formadas en 
los poros de la zeolita, sólo aquellas con ciertas dimensiones pueden difundir fuera de los 
poros. De esta manera, cuando al menos dos productos con diferencias en sus dimensiones 
moleculares se forman en reacciones paralelas o consecutivas en los poros de la zeolita, la 
especie menos voluminosa tendrá preferencia para difundir hacia el exterior frente a la 
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más voluminosa. Los productos grandes son incluso convertidos a moléculas menos 
voluminosas o eventualmente desactivan el catalizador por bloqueo de poros. Un ejemplo 
bien conocido de ello es la metilación y desproporción del tolueno en la zeolita ZSM-5. En 
ambas reacciones se forman los tres isómeros o-, m-, p-xilenos. Aunque el equilibrio 
termodinámico hacia el producto deseado p-xileno es sólo del 24 %, este isómero puede 
ser obtenido con una selectividad del 90 %.  
 
C) SELECTIVIDAD HACIA EL ESTADO DE TRANSICIÓN 
 La selectividad hacia el estado de transición tiene lugar cuando ciertas reacciones 
son impedidas porque el correspondiente estado de transición requiere más espacio que el 
disponible en las propias cavidades. En este caso, ni las moléculas de reactante ni las de 
producto tienen impedida la difusión, sino que un paso de la reacción discurre a través de 
un estado de transición voluminoso o de un intermedio que no puede ser acomodado en el 
interior del poro zeolítico. La posibilidad de conseguir esta restricción hacia el estado de 
transición en una zeolita elegida apropiadamente es muy conveniente para ciertas 
aplicaciones, por ejemplo, si el mismo reactante puede reaccionar mediante un 
mecanismo monomolecular y otro bimolecular. Un ejemplo de ello es la desproporción de 
m-xileno a tolueno y trimetilbencenos en la zeolita Y.  
 
I.1.2.2. Limitaciones 
 Aunque, por un lado, la selectividad de forma de las zeolitas supone en 
determinados casos una gran ventaja, por otro lado, ella misma también excluye muchas 
reacciones al prohibir moléculas más grandes que sus poros. Por esta razón, los científicos 
no sólo buscan nuevos procesos que permiten incrementar el tamaño de poro de las 
zeolitas, sino también empiezan investigando nuevas estrategias de síntesis que impliquen 
diferentes materiales sólidos. Así, es a comienzos de la década de los 90 cuando tiene lugar 
un gran avance dentro de la familia de los materiales porosos al descubrirse los primeros 
materiales mesoporosos ordenados.  
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Figure I.2. Shape selectivity in zeolites: (A) reactant shape selectivity, (B) product shape selectivity 
and (C) transition state selectivity. 
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I.1.3. MATERIALES MESOPOROSOS ORDENADOS 
 En realidad, antes de que la Mobil Research and Development Corporation 
anunciara el descubrimiento de los materiales mesoporosos ordenados, Kato y col.24 había 
llevado a cabo la síntesis por primera vez de un material mesoporoso ordenado. Así, 
sintetizaron complejos de alquiltrimetilamonio-kanemita mediante un tratamiento 
hidrotermal, en el que los iones sodio del espacio interlaminar de la kanemita se 
intercambiaban con iones de alquiltrimetilamonio. Las medidas de 29Si MAS RMN y 
difracción de rayos-X confirmaron que las láminas de SiO2 en los complejos se 
condensaban unas con otras para formar estructuras de SiO2 tridimensionales. 
Incrementando la magnitud de la cadena alquílica en los iones alquiltrimetilamonio se 
lograban obtener materiales con áreas superficiales sobre 900 m2 g-1 y mesoporosos entre 
2- 4 nm. A pesar de que éstos constituyeron el primer tipo de materiales mesoporosos, no 
fue hasta 1992 cuando tuvo lugar un gran avance en la preparación de estos materiales 
porosos por la Mobil Research and Development Corporation. Ellos describieron la 
síntesis de los considerados primeros materiales mesoporosos ordenados, los denominados 
como M41S.25  
Tras las primeras patentes de estos materiales26,27,28 y sus posteriores 
publicaciones (Nature29 y JACS25) en 1992, estos materiales han despertado un gran 
interés en el mundo científico. Las características de estos materiales mesoestructurados 
permiten solventar las limitaciones en cuanto al tamaño de poro que presentan las 
zeolitas y, de esta forma, proporcionar nuevas oportunidades en aplicaciones catalíticas. 
Por ello, durante la primera mitad de la década de los 90, la familia de los sólidos porosos 
M41S ha sido fruto de numerosos estudios, ganándose un merecido protagonismo en el 
área de los materiales inorgánicos. Como resultado de estos estudios, el número de 
                                                             
24 T. Yanagisawa, T. Shimizu, K. Kuroda y C. Kato, “The preparation of alkyltrimethylammonium-
kanemita complexes and their conversion to microporous materials”, Bull. Chem. Soc. Jpn., 63 (1990) 988-
992 
25 J. S. Beck, J. C. Vartuli, W. J. Roth, M. E. Leonowicz, C. T. Kresge, K. D. Schmitt, C. T. W. Chu, D. H. 
Olson, E. W. Sheppard, S. B. Mccullen, J. B. Higgins y J. L. Schlenker, “A new family of mesoporous 
molecular sieves prepared with liquid crystal templates“, J. Am. Chem. Soc., 114 (1992) 10834-10843 
26 C. T. Kresge, M. Leonowicz, W. Roth y J. Vartuli, Synthetic mesoporous crystalline material, U. S. Patent 
5,057,296, 1992 
27C. T. Kresge, M. Leonowicz, W. Roth y J. Vartuli, Synthetic mesoporous crystalline material, U. S. Patent 
5,098,684, 1992 
28 J. S. Beck, C. W. Chu, I. Johnson, C. Kresge, M. Leonowicz, W. Roth y J. Vartuli, Synthesis of 
mesoporous crystalline material, U. S. Patent 5,108,725, 1992 
29 C. T. Kresge, M. E. Leonowicz, W. J. Roth, J. C. Vartuli y J. S. Beck, “Ordered mesoporous molecular 
sieves synthesized by a liquid-crystal template mechanism”, Nature, 359 (1992) 710-712 
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estructuras mesoporososas ha crecido de forma exponencial durante los últimos 10 años. 
Con aproximadamente 12000 citaciones (1992-2008), esas dos primeros artículos 
establecieron los fundamentos en el campo de los materiales mesoporosos ordenados.  
 No obstante, las paredes silíceas de estos materiales no presentan ninguna 
ordenación y se encuentran repletas de defectos estructurales procedentes de la hidrólisis 
de la fuente de sílice y su posterior condensación. Esta condensación no es completa por lo 
que quedan átomos de silicio unidos a grupos OH, denominados grupos silanol, en las 
paredes. Por tanto, los materiales mesoestructurados se diferencian de las zeolitas 
fundamentalmente en el hecho de que las paredes de sus poros no son cristalinas, sino que 
están constituidas por sílices que no tiene orden a nivel atómico, de modo que el orden en 
estos materiales se encuentra relacionado con la disposición de los poros (ordenamiento 
mesoscópico).  
 
I.1.3.1. La familia M41s 
La síntesis de esta nueva familia de silicatos mesoporosos implica un proceso sol-
gel bajo condiciones hidrotermales. Normalmente, a la hora de lograr una estructura 
mesoporosa ordenada, se debe partir de una solución homogénea de un surfactante 
disuelto en el medio (agua). Del procedimiento descrito por los investigadores de la Mobil, 
lo más novedoso de su trabajo es el uso de moléculas de surfactante con cadenas 
hidrocarbonadas largas como agentes directores de la estructura en lugar de usar las 
tradicionales especies catiónicas orgánicas simples, ampliamente usadas como 
“templates” en la formación de estructuras zeolíticas microporosas. Por ello, conocer el 
comportamiento del surfactante en disolución acuosa es imprescindible para entender la 
relación entre el surfactante y la formación de la mesoestructura.  
 
Sistema surfactante-agua 
Los surfactantes o agentes directores se caracterizan por ser moléculas grandes, 
orgánicas y de carácter anfifílico, formadas por componentes hidrofílicos (cabeza polar) e 
hidrofóbicos (cadena hidrocarbonada apolar). Para reducir el contacto entre las cadenas 
hidrocarbonadas hidrofóbicas del surfactante y el agua, aquéllas se reúnen en el interior 
formando micelas, mientras que los grupos polares se disponen en la superficie en 
contacto con el medio acuoso. De esta forma se alcanza la configuración energética 
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mínima, en el que las micelas generadas están en equilibrio con las moléculas de 
surfactante en disolución, tal como se ilustra en la Figura I.3. 
 
Figure I.3. Surfactant molecules, spherical micelle and cylindrical micelle. 
 
 La concentración micelar crítica (CMC-1) se define como la concentración más 
baja a la cual se observa la formación de micelas esféricas. La segunda concentración 
micelar crítica (CMC-2) es la concentración a la cual las micelas esféricas empiezan a 
transformarse en micelas cilíndricas (rodlike). La concentración requerida para la 
formación de ambas micelas, esféricas y cilíndricas, depende fuertemente de las 
condiciones de síntesis, tales como el tipo de surfactante y la temperatura.  
 
Proceso sol-gel 
 El denominado proceso sol-gel bajo el cual se lleva a cabo la síntesis de las 
mesoestructuras inorgánicas ordenadas se basa en la hidrólisis y policondensación de 
precursores de tipo alcóxido metálico, M(OR)n (siendo R un grupo alquilo, comúnmente 
metilo o etilo). En el caso de las sílices mesoestructuradas ordenadas, tales como MCM-41, 
los precursores más ampliamente empleados son Si(OCH3)4 (tetrametoxisilano, TMOS) y 
Si(OCH2CH3)3 (tetraetoxisilano, TEOS). Debido a su inmiscibilidad en agua, es frecuente 
la adición de un co-disolvente (alcohol) como agente homogeneizador. Sin embargo, el 
propio alcohol es generado como un subproducto durante la reacción de hidrólisis de los 
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alcoxisilanos, por lo que es suficiente homogeneizar el sistema inicial de fases separadas 
para que no sea necesaria la adición del alcohol. Cuando se requiere que el proceso de 
hidrólisis ocurra de forma rápida y completa, es un ácido o una base la que actúa como 
catalizador del proceso. En ambos casos la reacción ocurre por ataque nucleófilo de un 
átomo de oxígeno de una molécula de agua al átomo de silicio, como se ilustra en las 
figuras I.4 y I.5, respectivamente.30 
 
Figure I.4. Hydrolysis of alkoxysilanes catalyzed by bases 
 
La hidrólisis de alcoxisilanos catalizado por bases (Figura I.4) es un proceso de 
dos etapas en la que se forma un intermedio pentacoordinado. De acuerdo a un 
mecanismo tipo SN2, un grupo alcoxi es reemplazado por un grupo hidroxilo con 
inversión del tetraedro de silicio. La hidrólisis catalizada por ácidos (Figura I.5) también 
se produce probablemente via un mecanismo tipo SN2. En este caso, el grupo alcoxi 
saliente es previamente protonado de manera que se retira densidad electrónica del átomo 
de silicio, haciéndolo más electrofílico y, por lo tanto, más susceptible al ataque 
nucleofílico por el agua.  
                                                             
30 F. D. Osterholtz y E. R. Pohl, “Kinetics of the hydrolysis and condensation of organofunctional 
alkoxysilanes: a review”, J. Adhesion Sci. Technol., 6 (1992) 127-149 
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Figure I.5. Hydrolysis of alkoxysilanes catalyzed by acids. 
 
En una etapa posterior, las moléculas de silano hidrolizadas condensan y forman 
enlaces siloxano, como ilustra la Figura I.6. La condensación también tiene lugar por 
medio de una reacción entre una molécula de alcoxisilano y un grupo silanol. 
 
Figure I.6. Condensation of silane molecules for the formation of siloxane bonds. 
 
 Aunque las etapas de hidrólisis y condensación son representadas como reacciones 
separadas en realidad ocurren simultáneamente. Sin embargo, la velocidad de reacción de 
ambos procesos tiene una dependencia diferente con el pH, lo que determina la estructura 
del material silícico. 31,32 
                                                             
31 U. Schubert y N. Hüsing, Synthesis of inorganic materials; Wiley-VCH, 2005 
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 Bajo condiciones ácidas, la hidrólisis se ve favorecida y la condensación es la 
etapa determinante de la velocidad. Además, como el número de enlaces siloxanos 
alrededor de un átomo central de silicio aumenta, la velocidad de condensación 
disminuye. Esto conduce a estructuras poliméricas largas débilmente ramificadas. Por 
otra parte, bajo condiciones básicas, la condensación está favorecida y la hidrólisis es la 
etapa determinante. En este caso, la velocidad de reacción incrementa con el incremento 
de enlaces siloxano. Así, se forman preferentemente estructuras ramificadas.  
 
Síntesis propuesta por la MOBIL 
 La síntesis de la MCM-41 (Mobil Composition of Matter) descrita por Kresge y 
col.29 y Beck y col.25 implica el uso de geles de aluminosilicatos en presencia del 
surfactante cloruro de hexadeciltrimetilamonio (C16H33(CH3)3N+Cl-)(CTAC). El 
mecanismo por el cual se forman estas mesoestructuras ordenadas se designa como 
mecanismo del ”liquid-crystal templating”. Aquí, el ion de amonio cuaternario, el cual 
actúa como agente director de la estructura, forma micelas que se agregan en un cristal 
líquido. El término “template” se asocia con el cristal líquido porque éste determina la 
mesoestructura del material sólido. Dependiendo de las condiciones de síntesis, tales como 
temperatura de síntesis y relación molar de surfactante/aluminosilicato, la fase cristal 
líquido puede tener una estructura hexagonal (MCM-41), cúbica (MCM-48) o laminar 
(MCM-50), como se representa en la Figura I.7.  
 
Figure I.7. Structures of mesoporous M41S materials: MCM-41 (2D hexagonal, p6mm), MCM-48 
(cubic, Ia3d) and MCM-50 (lamellar, p2). 
 
                                                                                                                                                                            
32 R. K. Iler, The chemistry of silica: solubility, polymerization, colloid and surface properties, and 
biochemistry; Wiley, 1979 
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 Por ejemplo, en el caso de la MCM-41, el “template” (cristal líquido) consiste en 
una formación hexagonal de micelas cilíndricas en las cuales las cadenas hidrocarbonadas 
hidrofóbicas se reúnen en el centro formando el corazón de la micela, mientras que los 
grupos polares se orientan hacia la superficie, en contacto con el medio acuoso. Tras la 
adición del precursor inorgánico, éste interacciona con la micela, creando paredes 
inorgánicas entre el ordenamiento hexagonal de las micelas cilíndricamente agregadas. 
Tras la calcinación, el surfactante se elimina fuera de los poros, dejando un material 
mesoporoso formado por cilindros huecos en un ordenamiento hexagonal. En ese tiempo 
no se llegó a ninguna conclusión sobre si las paredes de los canales tenían un cierto 
ordenamiento atómico. Sin embargo, varios estudios como IR-TF o Raman, junto con la 
ausencia de líneas de reflexión a ángulos mayores en los difractogramas de rayos-X, 
soportan la idea de que las paredes de los poros de los materiales MCM-41 se parecen a las 
de las sílices y aluminosilicatos amorfos en lugar de a las de las zeolitas, en términos de 
ordenamiento atómico y enlace.33 
 Dejando un poco aparte el tipo de estructura obtenida, un aspecto importante 
que todavía sigue siendo un tópico de gran interés es conocer la manera en la cual las 
micelas se van agregando formando estructuras denominadas cristales líquidos. Ya desde 
su descubrimiento, los investigadores de la Mobil propusieron dos posibles mecanismos de 
síntesis que explicaran su formación. Estos dos tipos de mecanismos se recogen en la 
Figura I.8.  
                                                             
33 C. Y. Chen, H. Y. He, W. Z. Zhou y J. Klinowski, “Studies on mesoporous materials: I. Synthesis and 
characterization of MCM-41”, Microp. Mater., 2 (1993) 17-26 
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Figure I.8. Formation of mesoporous materials assisted by a structure-directing agent: (a) true liquid-
crystal template mechanism; and (b) cooperative liquid-crystal template mechanism. 
 
 En el primer mecanismo, las moléculas de surfactante en medio acuoso, bajo unas 
determinadas condiciones de temperatura y concentración, forman agregados (micelas en 
forma de varillas) para más tarde producir estructuras hexagonales ordenadas 
denominadas cristal líquido (“liquid crystal templating”). La existencia de surfactante en 
esta fase cristal-líquido, previa a la adición de las especies inorgánicas, hace que ella sea la 
que dirija el crecimiento de las mesoestructuras inorgánicas, al tener lugar la migración y 
polimerización de las especies de silicio alrededor de la estructura en forma de varillas.  
 En el segundo mecanismo propuesto, la presencia de especies inorgánicas en la 
mezcla de síntesis inicia la formación de la fase cristal líquido y facilita la propia 
formación de las mesoestructuras inorgánicas.  
 En general, dependiendo de las condiciones de reacción, pueden estar implicados 
dos mecanismos: 1) cuando la concentración del surfactante es suficientemente elevada, la 
fase cristal líquido se forma sin requerir la presencia del precursor inorgánico. Éste es 
descrito como mecanismo “True Liquid-Crystal Templating”, y 2) cuando la 
concentración del surfactante es insuficiente, la formación de la fase cristal líquido puede 
ser promovida por el precursor inorgánico. En este caso, el mecanismo es de tipo 
“Cooperative Self-Assembly”. No obstante, sólo pueden obtenerse cuando el surfactante 
y el precursor inorgánico interaccionan. En los materiales estudiados por los 
investigadores de la Mobil, bajo condiciones de reacción básicas, la interacción se logra 
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por la carga negativa de las especies inorgánicas y la carga positiva de los grupos amonio 
del surfactante. Sin embargo, considerando que las concentraciones de surfactante usadas 
en algunas condiciones para la síntesis de MCM-41 están muy por debajo de la 
concentración micelar crítica (CMC) requerida para la formación de la fase cristal líquido 
hexagonal, ya que algunos materiales MCM-41 pueden ser formados a concentraciones de 
surfactante por debajo del 1 %, el primer mecanismo postulado no parece muy exacto.34,35 
Por otro lado, Davis y col.34 mediante medidas de 14N RMN realizadas in situ en el medio 
de síntesis concluyeron que la fase líquida cristalina no está presente en el medio de 
síntesis durante la formación de la MCM-41. 
 Investigaciones posteriores mediante el uso de varios métodos y técnicas 
(espectroscopia de resonancia magnética nuclear de 1H y 29Si,36 dispersión de neutrones a 
bajo ángulo,37 microscopía de transmisión electrónica a baja temperatura, difracción de 
rayos- Xa bajo ángulo38) al igual que cambiando las condiciones de síntesis 
(concentración de surfactante y sílice, temperatura y tiempo) para formar diferentes 
estructuras,39 esclarecieron los posibles mecanismos. Consecuentemente, los resultados 
respaldaron el segundo mecanismo de “liquid crystal templating (LTC)”, sin embargo, 
varios investigadores lo aceptan, más concretamente, como organización cooperativa de 
las especies orgánicas e inorgánicas LTC (Figura I.9). Este tercer mecanismo ha sido 
propuesto por Stucky y col.40,41,42,43 
                                                             
34 C. Y. Chen, S. L. Burkett, H. X. Li y M. E. Davis, “Studies on mesoporous materials II. Synthesis 
mechanism of MCM-41”, Microp. Mater., 2 (1993) 27-34 
35 C. F. Cheng, H. Y. He, W. Z. Zhou y J. Klinowski, “Crystal morphology supports the liquid crystal 
formation mechanism for the mesoporous molecular sieve MCM-41”, Chem. Phys. Lett., 244 (1995) 117-120 
36 A. Firouzi, D. Kumar, L. M. Bull, T. Besier, P. Sieger, Q. Huo, S. A. Walker, J. A. Zasadzinski, C. Glinka y 
J. Nicol, “Cooperative organization of inorganic-surfactant and biomimetic assemblies”, Science, 267 (1995) 
1138-1143 
37 C. J. Glinka, J. M. Nicol, G. D. Stucky, E. Ramli, D. I. Margolese y Q. Huo, Adv. Porous Mater., 371 
(1995) 47-52 
38 O. Regev, “Nucleation events during the synthesis of mesoporous materials using liquid crystalline 
templating”, Langmuir, 12 (1996) 4940-4944 
39 J. C. Vartuli, W. J. Roth, J. S. Beck, S. B. MacCullen, C. T. Kresge, The synthesis and properties o M41S 
and related mesoporous materials. Molecular Sieves, SpringerVerlag; Berlin, 1998, 1, 97 
40 Q. S. Huo, D. I. Margolese, U. Ciesla, P. Y. Feng, T. E. Gier, P. Sieger, R. Leon, P. M. Petroff, F. Schüth y 
G. D. Stucky, “Generalized synthesis of periodic surfactant/inorganic composite materials”, Nature, 368 
(1994) 317-321 
41 Q. S. Huo, D. I. Margolese, U. Ciesla, D. G. Demuth, P. Y. Yeng, T. E. Gier, P. Sieger, A. Firouzi, B. F. 
Chmelka, F. Schüth y G. D. Stucky, “Organization of organic molecules with inorganic molecular species into 
nanocomposite biphase arrays”, Chem. Mater., 6 (1994) 1176-1191 
42 Q. S. Huo, D. I. Margolese y G. D. Stucky, “Surfactant control of phases in the synthesis of mesoporous 
silica-based materials”, Chem. Mater., 8 (1996) 1147-1160 
Estabilidad de los materiales PMOs  23 
 
En este mecanismo LCT cooperativo, la densidad de carga de las especies 
inorgánicas determina la cantidad de surfactante que se asocia a cada especie inorgánica. 
Además, también dirige la orientación preferida de la cabeza polar del surfactante en 
relación con las especies inorgánicas. En otras palabras, la densidad de carga en juego 
determina la distancia media entre los grupos polares del surfactante. En este tipo de 
proceso están implicados tres tipos de interacciones: inorgánica-orgánica, orgánica-
orgánica e inorgánica-inorgánica. 
 
Figure I.9. Cooperative organization of inorganic and organic species in the LCT mechanism:41: a) 
cooperative nucleation; b) and c) liquid crystal formation with inorganic species; and d) inorganic 
polymerization and condensation. 
                                                                                                                                                                            
43 A. Monnier, F. Schüth, Q. Huo, D. Kumar, D. Margolese, R. S. Maxwell, G. D. Stucky, M. Krishnamurty, 
P. Petroff, A. Firouzi, M. Janicke y B. F. Chmelka, “Cooperative formation of inorganic-organic interfaces in 
the synthesis of silicate mesostructures”, Science, 261 (1993) 1299-1303 
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Interacciones implicadas en la formación de la mesoestructura 
Un factor importante en la síntesis de las mesoestructuras ordenadas son las 
interacciones atractivas entre el surfactante y el precursor inorgánico. Por ello, las 
investigaciones sobre materiales mesoporosos han sido enfocadas a comprender y utilizar 
las interacciones inorgánico-orgánicas. Una posible forma de clasificar este tipo de 
interacciones es considerar que la cabeza polar del surfactante se enlaza al precursor 
inorgánico. Huo y col.40,41 propusieron cuatro rutas posibles para la síntesis de 
ordenamientos mesoestructurados bifásicos entre el surfactante y la parte inorgánica 
basadas en el tipo de interacción específica entre un precursor inorgánico (I) y cabeza 
polar del surfactante (S). Ellos identificaron tres criterios para la formación de las 
estructuras mesoporosas inorgánicas. Para ello, el precursor inorgánico debería ser capaz 
de formar especies poliónicas flexibles, además de sufrir la polimerización en gran 
extensión. Adicionalmente, debe ser posible la existencia de densidad de carga entre el 
surfactante y las especies inorgánicas. De acuerdo con esto, estas interacciones se 
clasifican como (Figura I.10): 
1. Interacción iónica S+I-. Esta ruta implica atracciones electrostáticas entre 
surfactantes catiónicos y especies inorgánicas aniónicas. En 
procedimientos de síntesis básicos, similares al utilizado por la Mobil, el 
precursor inorgánico es aniónico (I-), mientras que el surfactante es una 
sal de amonio cuaternaria catiónica (S+). 
 
2. Interacción iónica S-I+. Esta ruta implica fuerzas electroestáticas entre 
surfactantes aniónicos y especies inorgánicas catiónicas. El punto 
isoeléctrico de la sílice, es decir, el pH en el que su carga es cero es 2. Al 
emplear un pH inferior, el precursor inorgánico es catiónico (I+), por lo 
que el surfactante empleado suele ser un anión sulfónico (X-).  
 
3. Interacción iónica S+X-I+ y S-X+I-. Ambas rutas implican interacciones 
mediadas por contraiones para poder permitir el ensamblaje de especies 
catiónicas o aniónicas inorgánicas mediante aniones halogenuro (S+X-I+) 
o cationes alcalinos (S-X+I-), respectivamente. De esta manera, la síntesis 
de los materiales M41S es posible tanto bajo condiciones básicas como 
ácidas. Si se opera a pH por debajo del punto isoeléctrico de la sílice 
(pH=2), las especies silícicas son catiónicas (I+). El mismo surfactante 
catiónico (S+) puede ser empleado como agente director pero, en este caso, 
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el contraión haluro (X-) sirve para moderar la repulsión entre el silicato 
catiónico (I+) y el surfactante (S+) por medio de fuerzas de enlace de 
hidrógeno débiles. Además, surfactantes cargados negativamente, tales 
como los fosfatos o los sulfonatos alquilo (S-), pueden ser usados como 
“templates” en medio básico si la interación con las especies de sílice 
cargadas negativamente (I-) implica la participación de un contraión 
catiónico (M+). 
 
 Figure I.10. Electrostatic interactions between the inorganic species and the head 
  group of the surfactant under basic or acidic conditions. 
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Aparte de estas cuatro rutas basadas en interacciones electrostáticas, Pinnavaia y 
col.44 propusieron una nueva ruta basada en enlaces de hidrógenos entre aminas 
primarias (neutras) y especies inorgánicas neutras (S0I0). Los materiales carecen de 
ordenamiento poroso debido a la ausencia de interacciones electrostáticas que 
normalmente controlarían el empaquetamiento micelar en forma de cilindros y garante 
rizarían su posterior ordenamiento a larga distancia. Sin embargo, la síntesis con un 
surfactante neutro produce silicatos mesoporosos con paredes más gruesas y, 
consecuentemente, con mayor estabilidad térmica que las tradicionales mesoestructuras 
inorgánicas. Más tarde, los mismos autores publicaron una nueva ruta con interacciones a 
través de puentes de hidrógeno e implicando surfactantes con grupos polares constituidos 
por unidades de óxido del etileno.45 En este caso, debido a la posibilidad de ajustar la 
longitud de la cadena de surfactante y del grupo polar, se sintetizaron poros en el rango 
de 2.0 – 5.8 nm. El grupo óxido de polietileno es no iónico (N0), a diferencia el grupo 
amino (S0), el cual no está cargado pero puede ser ionizado. Esta ruta no iónica (N0I0) 
parece proporcionar mayor ordenamiento poroso que la ruta neutra (S0I0). Estas últimas 
interacciones se recogen en la Figura I.11. 
 
Figure I.11. Interactions through hydrogen bonds. 
 
A pesar del gran avance que supuso el desarrollo de los materiales obtenidos por 
la Mobil, poseen algunas limitaciones de gran importancia. Por ejemplo, el uso de 
                                                             
44 P. T. Tanev y T. J. Pinnavaia, “A neutral templating route to mesoporous molecular sieves”, Science, 267 
(1995) 865-867 
45 S. A. Bagshaw, E. Prouzet y T. Pinnavaia, “Templating of mesoporous molecular sieves by nonionic 
polyethylene oxide surfactants”, Science, 269 (1995) 1242-1244 
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surfactantes moleculares como agentes directores de la estructura conduce a 
mesoestructuras con grosor de pared pequeño (0.8-1.3 nm), lo que supone un factor 
negativo en lo que refiere a términos de estabilidad, además de un tamaño de poro 
limitado. La única manera de desarrollar materiales de este tipo con poros en torno a 5.0 
nm es mediante el empleo de agentes que agranden las micelas (swelling), si bien pueden 
conducir a la pérdida de ordenamiento poroso. No es de extrañar, que el próximo paso a 
seguir para el diseño de materiales mesoestructurados ordenados con poros grandes y 
paredes más gruesas haya sido el uso de surfactantes supramoleculares más versátiles. Al 
igual que un surfactante, los copolímeros en bloque anfifílicos son una buena alternativa 
a los surfactantes moleculares debido a sus propiedades, tales como su ordenamiento 
mesoestructurado, su carácter anfifílico, su disponibilidad comercial (bajo coste) y su 
biodegradabilidad. Por ello, en 1998 surge un nuevo tipo de sólidos mesoporosos 
ordenados de poros grandes, denominados materiales SBA. 
 
I.1.3.2. SBAs 
El desarrollo de estos materiales por Zhao y col.46 en 1998 supuso un gran avance 
dentro de la familia de los sólidos mesoporosos ordenados. Estos autores, usando 
copolímeros de tres bloques no iónicos comerciales como surfactantes, lograron 
desarrollar materiales silícicos ordenados con mesoporos grandes, en el rango de 4.5-30 
nm, y paredes más gruesas (3.0-7.0 nm).47,48 Estos nuevos sólidos mesoestructurados se 
designaron como materiales SBA, acrónimo de Santa Bárbara, la Universidad donde el 
grupo de Stucky los desarrolló por primera vez. Aunque ya Pinnavaia y col.44 usaron 
surfactantes oligoméricos de alquil-poli(óxido de etileno) para la síntesis de materiales 
con mayor grosor de pared, su modesto ordenamiento estructural hace que sean los 
estudios realizados por Zhao y col. las primeras contribuciones sobre esta nueva familia 
de materiales silícicos mesoestructurados altamente ordenados de poro grande, 
sintetizados usando copolímeros de tres bloques no iónics (EOnPOmEOn). 
                                                             
46 D. Y. Zhao, J. L. Feng, Q. S. Huo, N. Melosh, G. H. Fredrickson, B. F. Chmelka y G. D. Stucky, “Triblock 
copolymer synthesis of mesoporous silica with periodic 50 to 300 angstrom pores”, Science, 279 (1998) 548-
552 
47 D. Y. Zhao, Q. S. Huo, J. L. Feng, B. F. Chmelka y G. D. Stucky, “Nonionic triblock and star diblock 
copolymer and oligomeric surfactant syntheses of highly ordered, hydrothermally stable, mesoporous silica 
structures”, J. Am. Chem. Soc., 120 (1998) 6024-6036 
48 P. D. Yang, D. Y. Zhao, B. F. Chmelka y G. D. Stucky, “Triblock-copolymer-directed synthesis of large-
pore mesoporous silica fibers”, Chem. Mater., 10 (1998) 2033-2036 
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Dentro de esta familia, el material más ampliamente estudiado es la SBA-15 con 
estructura porosa hexagonal 2D (p6mm), siendo el material de poro grande equivalente a 
la MCM-41. Este material es sintetizado bajo condiciones fuertemente ácidas usando el 
copolímero comercial Pluronic P123 (EO20PO70EO20) como agente director de la 
estructura. Otro material tipo SBA también de gran interés es la SBA-16, con estructura 
cúbica (Im3m).47 En este caso se sintetiza con el copolímero F127 (EO106PO70EO106). 
Otras, menos estudiadas, son la SBA-11 (cúbica, Pm3m) y SBA-12 (hexagonal 3D, 
P63mmc), sintetizados con los surfactantes Brij56 (C16EO10) y Brij76 (C18EO10), 
respectivamente.  
Dentro de los surfactantes no iónicos utilizados en la síntesis de materiales 
mesoestructurados ordenados, los más comunes son copolímeros en bloque anfifílicos, 
óxidos de etileno oligoméricos de cadena alquílica, óxidos de etileno oligoméricos de 
alquilfenol y ésteres de sorbitan. La Figura I.12 reúne algunos de los surfactantes no 
iónicos comerciales más usados. 
De todos ellos, los copolímeros de tres bloques EOnPOmEOn son considerados los 
surfactantes no iónicos más importantes para la formación de las mesoestructuras. Una 
ventaja importante de estos copolímeros frente a los surfactantes moleculares es la 
posibilidad de modificar el balance hidrofilia-hidrofobia (HLB, hydrophilic-lipophilic 
balance) modificando el grado de polimerización. Además, es posible modificar la química 
intrínseca de cada bloque, modulando las interacciones con las unidades inorgánicas que 
construyen la estructura. De esta manera, los copolímeros en bloque han conducido a una  
amplia variedad de nuevas mesoestructuras.  
Para obtener un material inorgánico con un cierta mesoestructura deseada, la 
naturaleza del propio surfactante polimérico no iónico puede dar una orientación de cuál 
surfactante podría ser empleado. Así, basado en términos de empaquetamiento, se define 
un concepto que se refiere a la relación entre el volumen hidrofílico y el hidrofóbico 
(VH/VL) para explicar la formación de las diferentes mesofases en estos surfactantes 
noiónicos.49 
 
 
                                                             
49 P. Kipkemboi, A. Fogden, V. Alfredsson y K. Flodström, “Triblock copolymers as templates in 
mesoporous silica formation: structural dependence on polymer chain length and synthesis temperature”, 
Langmuir, 17 (2001) 5398-5402 
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Figure I.12. Some commercially available non-ionic surfactants. 
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Por ejemplo, siendo los grupos PEO en el copolímero de tres bloques PEO-PPO-
PEO los grupos de cabeza hidrofílicos y los grupos PPO las colas hidrofóbicas, el aumento 
en el número de unidades de óxido de etileno (PEO) frente al número de unidades de 
óxido de propileno (PPO), corresponde a un incremento en la curvatura de la capa de 
surfactante hacia el agua. Aquí, los grupos de óxido de etileno hidrofílicos tienden a 
disolverse en agua, mientras que las unidades de óxido de propileno hidrofóbicas se 
reúnen todas juntas para formar el corazón de la micela. El cambio de la curvatura 
superficial del surfactante con la variación de la relación volumen hidrofílico/hidrofóbico 
puede ser relacionado con una alteración en el parámetro de empaquetado del 
surfactante, g. Con el aumento del número de cadenas de óxido de etileno (grupos de 
cabeza) el parámetro a0 aumenta, lo que consecuentemente hace que el parámetro de 
empaquetamiento, g, disminuya (g= V/(a0*l), donde V es el volumen total ocupado por la 
cadena del surfactante, a0 es es área efectiva del grupo de cabeza en la superficie de la 
micela y l es la longitud cinética de la cadena alquílica). En consecuencia, el número de 
grupos de óxido de etileno en un surfactante PEO-PPO-PEO es esencial a la hora de 
determinar la mesofase que puede ser obtenida. Los surfactantes anfifílicos con elevada 
relación VH/VL, tales como el Pluronic F127, favorecen la formación de mesoestructuras 
cúbicas en forma de caja cuyas curvaturas topológicas son bastante altas. Por otra parte, 
los copolímeros de bloque con relaciones VH/VL media, tales como el Pluronic P123, 
favorece la formación de mesoestructuras con curvaturas medias tales como las 
estructuras hexagonales 2D. Además de la relación VH/VL, la concentración de los 
copolímeros de bloque pueden cambiar también la mesoestructura.50 Normalmente, 
concentraciones más altas conducen a estructuras con curvaturas de la mesofase más 
pequeñas.  
 Al igual que en los surfactantes moleculares, las interacciones sílice-surfactante 
son de gran importancia en este tipo de surfactantes no iónicos. Dependiendo de las 
condiciones de síntesis, pueden estar implicadas diferentes interacciones para conducir a 
materiales mesoestructurados ordenados o desordenados. En particular, el pH puede 
tener un efecto decisivo en el tipo de interacción surfactante-sílice. 
 
 
 
                                                             
50 B. Z. Tian, X. Y. Liu, Z. D. Zhang, B. Tu y D. Zhao, “Syntheses of high-quality mesoporous materials 
directed by blends of nonionic amphiphiles under nonaqueous conditions”, J. Solid State Chem., 167 (2002) 
324-329 
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Interacciones implicadas en la formación de la mesoestructura 
 En los copolímeros de bloque de poli(óxido de alquileno), tales como los 
empleados en la síntesis de SBA-15 y SBA-16, las posibles interacciones del surfactante-
interfase inorgánica se caracterizan por puentes de hidrógeno (Figura I.13).  
 Si se trabaja bajo condiciones ácidas, por debajo del punto isoeléctrico de la sílice 
(pH < 2), las especies silícicas son catiónicas (I+) y preferiblemente interaccionan con los 
bloques PEO hidrofílicos del surfactante. Bajo esas condiciones, el mecanismo 
probablemente ocurre a través de una interacción por puentes de hidrógeno en una capa 
doble (“double-layer hydrogen bonding interaction”). No está del todo claro si los grupos 
de cabeza PEO son protonados durante el propio ensamblaje, pero el ácido induce un 
incremento en el ordenamiento poroso de SBA-15 y SBA-16, lo que sugiere que las 
interacciones mediadas por el anión entre las especies de sílice catiónicas y los grupos de 
cabeza PEO ocurren mediante iones H3O+ o mediante los grupos OH terminales 
protonados de las cadenas PEO.  
 
Figure I.13. Interactions between poly(alkylene oxide) block copolymers and silica species under 
different reaction conditions. 
 
 Cuando la síntesis se desarrolla a valores cercanos al punto isoeléctrico de la sílice 
(pH = 2), las especies de sílice son neutras y el ensamblaje se caracteriza por una 
interacción (N0I0) o por una mediada por interacciones por puentes de hidrógenos 
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(N0H+X-I0) (Figura I.13). Stucky y col.51 mostraron que por encima de un pH ~ 4 se 
pueden obtener materiales silíceos mesoporosos. Por encima del punto isoeléctrico, las 
especies de sílice se encuentran parcialmente ionizadas (N0H+I-) y se obtienen estructuras 
desordenados con canales de tipo gusano (worm-like)45,51,52 Los resultados publicados por 
Stucky sugieren que especies de sílice oligoméricas, formadas a partir de especies 
monoméricas hidrolizadas, requieren de interacciones adecuadas con el surfactante 
polimérico para dar lugar a mesoestructuras ordenadas. Esto es debido a la competición 
entre la condensación de las especies de sílice hidrolizadas y la hidrólisis de las moléculas 
de alcoxisilano. Sobre un pH por encima de 4, la reacción de condensación de las especies 
de sílice es más rápida comparada que la reacción de hidrólisis (Figura I.13). Esto puede 
causar una hidrólisis incompleta de los oligómeros de sílice, los cuales contendrían grupos 
alcoxilo. La presencia de tales grupos alcoxilo residuales conduce a interacciones más 
débiles entre los bloque de óxido de etileno hidrofílico del surfactante y los oligómeros de 
sílice condensados, dando como resultado mesoestructuras pobremente organizadas. Una 
manera de obtener materiales silícicos mesoestructurados ordenados a un pH por encima 
de 4 es incrementar la velocidad de hidrólisis en comparación con la velocidad de 
condensación. Stucky y col.51 añadieron iones fluoruro como catalizador de la hidrólisis y 
así mejorar el ordenamiento del material. Ellos mostraron que empleando fluoruro como 
catalizador de hidrólisis podían obtenerse mesoestructuras ordenadas a un pH de 9 
cuando se usa TMOS como precursor. El uso de TEOS en lugar de TMOS conduce a 
estructuras desordenadas por encima de un pH de 2.7. No es sorprendente que la 
hidrólisis de TEOS sea mucho más lenta que la de TMOS debido al mayor impedimento 
estérico de las unidades de etoxilo, por lo que la reacción de hidrólisis compite en mayor 
medida con la reacción de condensación. Otro método de mejorar la interacción 
surfactante-sílice a un pH por encima de 4 es mediante la formación de un complejo entre 
el surfactante no iónico e iones metálicos. Este procedimiento dio lugar a los materiales 
silícicos mesoporosos denominados MSU (Michigan State University).53,54 
                                                             
51 J. M. Kim, Y. J. Han, B. F. Chmelka y G. D. Stucky, “One-step synthesis of ordered mesocomposites with 
non-ionic amphiphilic block copolymers: implications of isoelectric point, hydrolysis rate and fluoride”, 
Chem. Commun., (2000) 2437-2438 
52 E. Prouzet y T. J. Pinnavaia, Assembly of Mesoporous Molecular Sieves Containing Wormhole Motifs by a 
Nonionic Surfactant Pathway: Control of Pore Size by Synthesis Temperature”, Angew. Chem. Int. Ed., 36 
(1997) 516-518 
53 W. Z. Zhang, B. Glomski, T. R. Pauly y T. J. Pinnavaia, “A new nonionic surfactant pathway to 
mesoporous molecular sieve silicas with long range framework order”, Chem. Commun., (1999) 1803-1804. 
54 S. A. Bagshaw, “The effect of dilute electrolytes on the formationof non-ionically templated [Si]-MSU-X 
mesoporous silica molecularsieves”, J. Mater. Chem., 11 (2001) 831-840 
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 A pesar de que, SBA-15 y MCM-41, son materiales similares con igual 
mesoestructura hexagonal 2D, el material SBA-15 tiene poros grandes y paredes más 
gruesas que la MCM-41; las paredes de estos dos sólidos son bastante diferentes. Más 
explícitamente, las paredes porosas de SBA-15 están formadas por una enorme cantidad 
de microporos intraestructurales internos e incluso pequeños mesoporosos, mientras que 
ésto no es así para la MCM-41. La presencia de estos microporos en las paredes porosas de 
SBA-15 fue señalado por primera vez por Stucky55 y un poco más tarde confirmado por 
varios grupos de investigación.56,57,58,59,60 
 
I.1.4. MATERIALES HÍBRIDOS ORGÁNICO-INORGÁNICOS MESOPOROSOS 
ORDENADOS 
 La incorporación de grupos funcionales orgánicos en estructuras inorgánicas ha 
conducido al descubrimiento de materiales híbridos orgánicos-inorgánicos con estructuras 
porosas bien definidas y propiedades únicas. La combinación de las propiedades de los 
componentes orgánicos e inorgánicos en un solo material es particularmente atractiva 
desde el punto de vista de los nuevos materiales científicos, debido a la posibilidad de 
combinar la enorme variedad funcional de la química orgánica con las ventajas de 
estabilidad térmica y robustez del sustrato inorgánico. La simbiosis de componentes 
orgánicos e inorgánicos puede conducir a materiales cuyas propiedades difieren 
considerablemente de aquéllos constituidos por los componentes individuales. Además, la 
integración de los grupos funcionales en los materiales mesoestructurados amplia la 
utilidad de estos sólidos, haciéndolos potencialmente interesantes en aplicaciones. Así, 
han sido utilizados como catalizadores para una variedad de transformaciones químicas 
                                                             
55 W. W. Lukens, P. Schmidt-Windel, D. Y. Zhao, J. L. Feng y G. D. Stucky, “Evaluating Pore Sizes in 
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58 M. Imperor-Clerc, P. Davidson y A. Davidson,” Existence of a Microporous Corona around the Mesopores 
of Silica-Based SBA-15 Materials Templated by Triblock Copolymers”, J. Am. Chem. Soc., 122 (2000) 11925-
11933 
59 A. Galarneau, H. Cambon, F. Di Renzo y F. Fajula,” True Microporosity and Surface Area of Mesoporous 
SBA-15 Silicas as a Function of Synthesis Temperature”, Langmuir, 17 (2001) 8328-8335 
60 P. I. Ravikovitch y A. V. Neimark, “Characterization of Micro- and Mesoporosity in SBA-15 Materials 
from Adsorption Data by the NLDFT Method”, J. Phys. Chem. B., 105 (2001) 6817-6823 
34  Capítulo I 
 
orgánicas,61,62,63,64,65,66,67,68,69,70,71,72,73,74,75,76 como adsorbentes para la separación de 
moléculas orgánicas,77,78,79,80,81,82,83,84 como agentes adsorbentes de cationes metálicos 
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contaminantes,85,86,87,88,89,90,91,92,93,94,95 soportes cromatográficos,96,97,98 agentes de liberación 
de fármacos99,100,101,102,103,104,105,106y sensores químicos,107,108,109,110,111,112 debido a las 
excelentes propiedades ópticas, eléctricas, magnéticas y mecánicas que poseen. 
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La síntesis de estos materiales híbridos porosos basados en unidades 
organosilícicas es posible por medio de tres rutas: (1) modificación de la superficie de un 
material inorgánico de sílice (“grafting”), (2) condensación simultánea de la 
correspondiente sílice y el precursor organosilícico (“co-condensation”), y (3) 
incorporación de grupos orgánicos como componentes puente, de forma directa y 
específica dentro de las paredes de los poros mediante el uso de precursos disilánicos 
(“production of periodic mesoporous organosilicas”). Cada uno de estos caminos de síntesis 
se trata a continuación, más detenidamente. 
 
(1) Modificación post-síntesis de materiales silícicos, “grafting” 
 El término “grafting” hace referencia a la modificación post-síntesis de la 
superficie interna de la mesoestructura de sílice con grupos orgánicos. Este proceso 
implica generalmente la condensación de organosilanos del tipo (R´O)3SiR (R= grupo 
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orgánico) o menos frecuentemente clorosilanos (ClSiR3) o silazanos HN(SiR3)3 , con los 
grupos silanoles libres presentes en la superficie de los poros, como se demuestra en la 
Figura I.14. Los materiales resultantes poseen una estructura silícica con una capa 
orgánica enlazada a su superficie. En principio, podría realizarse la funcionalización de la 
estructura silícica con una amplia variedad de grupos orgánicos tan sólo variando la 
naturaleza de R. Sin embargo, la cantidad de grupos orgánicos quedaría limitada por el 
número de grupos silanoles superficiales.  
 Este procedimiento de modificación tienes varias ventajas. Primero, dependiendo 
de la cantidad de organosilano enlazado, la mesoestructura inicial del material silícico se 
conserva. Segundo, debido al enorme número de organosilanos disponibles, puede 
desarrollarse un amplio rango de sílices funcionalizadas orgánicamente con diferentes 
propiedades químicas y físicas, simplemente variando el grupo orgánico R. Tercero, si se 
emplean organosilanos voluminosos, estos pueden ser enlazados selectivamente en los 
poros, conduciendo a un completo cierre de los mismos y precintando el aire dentro, lo 
que resulta de gran interés para obtener materiales de baja constante dieléctrica.  
 
Figure I.14. Organic modification of mesoporous pure silica phases by “grafting” (postsynthetic 
functionalization) with terminal organosilanes of the type (R’O)3SiR, with R= organic functional 
group. 
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 Por otro lado, un aspecto a tener en cuenta en el proceso de “grafting” de grupos 
funcionales en la superficie de materiales silícicos mesoestructurados es la homogeneidad 
de dicho proceso. La inmovilización homogénea de grupos orgánicos en la superficie del 
material de sílice es controlada tanto por la accesibilidad del sistema poroso (propiedades 
de difusión) como por la diferencia de reactividad entre los grupos silanoles superficiales y 
las especies organosilícicas. En tanto que la primera viene determinada por la 
arquitectura del sistema poroso (tamaño, forma, simetría, orientación…), la tendencia de 
las especies organosilícicas a reaccionar con la superficie o una con otra (formando 
“clusters”) depende de la química de dicha especie y de las condiciones de síntesis. Si los 
organosilanos reaccionan preferiblemente en la boca de los poros durante la etapa inicial 
del proceso de síntesis, la difusión posterior de moléculas hacia el interior de los poros 
podría estar limitada, lo cual conduciría a una distribución no homogénea de los grupos 
orgánicos en los poros y a un grado más bajo de funcionalización dentro de los canales 
porosos.  
Además de ello, otro de los aspectos que debe controlarse en el proceso de 
“grafting” es la velocidad de policondensación del propio organosilano, para así evitar 
que reaccione consigo mismo en lugar de con los grupos silanoles superficiales. Este tipo 
de condensación conduce a la formación de oligómeros de organosilano, los cuales pueden 
bloquear los canales porosos. La competencia entre esta condensación y el propio proceso 
de “grafting” está influida por algunos parámetros como son: tipo de organosilano, 
elección del disolvente, temperatura de reacción y cantidad de agua adsorbida en la 
superficie.113,114,115,116 Así, al ser el proceso de condensación sensible a la humedad, el 
proceso de “grafting” suele desarrollarse en solventes apróticos, tales como el tolueno. 
Otra manera de incrementar la tendencia del organosilano a reaccionar con la superficie 
de sílice en lugar de consigo mismo es mediante la pre-adsorción de una amina en la 
superficie de sílice.117,118 Dicho proceso consta de dos etapas. Una primera etapa de 
preadsorción de una amina en la superficie de sílice, cuyo exceso se elimina antes de la 
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adición del organosilano. Las aminas se adsorben fuertemente sobre los grupos silanoles 
ácidos, haciéndolos más nucleofílicas y más reactivos a los silanos atacantes. Y una 
segunda etapa, en la que tras la adsorción del organosilano, el ataque nucleofílico ocurre a 
través de un intermedio pentacoordinado (Figura I.15).  
 
Figure I.15. Amine-catalyzed grafting of organosilanes on mesoporous silicas. 
 
Por todas estas razones, aunque el método de modificación post-síntesis es uno de 
los caminos utilizados para la síntesis de materiales híbridos orgánico-inorgánicos, éste 
debe ejecutarse de una manera controlada. 
 
(2) Co-condensación 
A diferencia de la técnica de “grafting”, el método de co-condensación es un 
procedimiento de síntesis directa. En este caso, el material híbrido orgánico-inorgánico se 
prepara mediante la co-condensación de tetraalcoxisilanos [(R´O)4Si (TEOS o TMOS)] 
con trialcoxiorganosilanos del tipo (R´O)3SiR, en presencia de un agente director de la 
estructura, como se representa en la Figura I.16. Este proceso de funcionalización directa 
puede ocurrir en condiciones ácidas,119,120 básicas121,122,123 o neutras,124125 bajo las cuales  
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Figure I.16. Co-condensation method (direct synthesis) used for the organic modification of 
mesoporous pure silica phases, with R being an organic functional group. 
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el organosilano participa directamente en el proceso de autoensamblaje (“cooperative 
self-assembly”), lo que lo hace muy diferente del método de “grafting”. La participación 
del organosilano en la formación de la estructura mesoporosa implica que la química del 
grupo funcional tiene que ser tenida en cuenta a la hora de diseñar el procedimiento de 
síntesis. En caso contrario, el organosilano puede interferir en la formación de agregados 
micelares, conduciendo así a un material amorfo desordenado. Por ejemplo, si el 
organosilano está compuesto de un grupo amino, trabajando en condiciones ácidas se 
favorecería la protonación de dicho grupo funcional, de tal modo que podría interaccionar 
con los grupos silanoles e impedir la interacción directa del surfactante con la superficie 
de silicato condensada.  
 Por otro lado, al quedar los grupos funcionales orgánicos (como componentes 
intrínsecos de la matriz de sílice) incorporados en la estructura durante la formación del 
correspondiente material mesoporoso, determina que estén, por lo general, más 
homogéneamente distribuidos que los incorporados por el método de “grafting”.126  
 Sin embargo, el método de co-condensación también tiene un número de 
desventajas asociadas. En general, el grado de ordenamiento mesoscópico de los 
productos disminuye con el incremento de la concentración de (R´O)3SiR en la mezcla de 
reacción, conduciendo en numerosas ocasiones a productos totalmente desordenados.127 
Por consiguiente, el contenido de unidades orgánicas en la sílice modificada no debe 
exceder, normalmente, del 25% molar.128 Esta limitación puede ser atribuida a varios 
aspectos. Posiblemente, la funcionalidad orgánica puede perturbar la formación de la 
estructura de sílice e interferir en la formación micelar, especialmente cuando el 
organosilano posee grupos orgánicos de gran tamaño, puesto que la unión de las unidades 
de sílice será más difícil. Además, la naturaleza hidrofóbica de los grupos orgánicos debe 
alejar a las especies hidrofílicas. Por otro lado, la proporción de grupos orgánicos 
terminales que son incorporados en las paredes de los poros es generalmente más baja que 
la que correspondería según la concentración de partida. Estas observaciones pueden ser 
explicadas a partir del hecho de que un incremento en la proporción de (R´O)3SiR en el 
medio de reacción favorece reacciones de homocondensación, a expensas de reacciones de 
co-condensación con los precursores silícicos. La tendencia a dar reacciones de 
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homocondensación, debido a las diferentes velocidades de hidrólisis y condensación de los 
precursores estructuralmente diferentes, es una constante amenaza en procesos de co-
condensación, ya que no puede garantizarse una distribución homogénea de los grupos 
funcionales orgánicos. Por otra parte, un incremento en la cantidad de grupos 
incorporados puede conducir a una reducción de diámetro de poro, volumen de poro y 
área superficial. Por último, una desventaja puramente metodológica asociada con el 
método de co-condensación es el cuidado que debe prestarse para no destruir la 
funcionalidad orgánica durante la extracción del surfactante, para lo que comúnmente se 
escogen métodos de extracción son elegidos y no de calcinación, que no son adecuados en 
la mayoría de los casos.  
 
(3) Preparación de organosílices mesoporosas ordenadas (PMOs) 
 A pesar del hecho de que ambas rutas –“grafting” y co-condensación- se han 
utilizado para la obtención de materiales híbridos de gran interés, cada proceso lleva 
asociado ciertas ventajas y desventajas. El método de “grafting” proporciona 
mesoestructuras funcionalizadas sin pérdida del ordenamiento mesoestructural, mientras 
por otro lado va acompañado de una baja densidad y uniformidad de los grupos 
orgánicos. En lo que respecta al método de co-condensación, aunque éste puede conducir 
a una distribución más homogénea de los grupos orgánicos en la mesoestructura de sílice 
de los materiales híbridos, una elevada concentración de organosilano puede inducir a la 
pérdida del ordenamiento estructural. Con el fin de solventar dichos problemas y poder 
obtener un material híbrido orgánico-inorgánico mesoporoso ordenado que presente un 
alto contenido orgánico y en el que las unidades orgánicas e inorgánicas queden 
homogéneamente distribuidos a lo largo de la estructura, se ha desarrollado una tercera 
ruta alternativa, consistente en la preparación de materiales periódicos mesoporosos 
orgánosilícicos, denominados “PMOs”. Estos materiales se sintetizan mediante una 
reacción de condensación de precursores organosílicicos puente del tipo (R´O)3Si-R-
Si(OR´)3, en presencia de un agente director de la estructura.  
 La síntesis de materiales híbridos orgánico-inorgánicos por reacciones de hidrólisis 
y condensación de precursores organosilícicos puente no es algo nuevo, ya que ha sido 
conocida desde hace ya tiempo para el desarrollo de ciertos procesos sol-gel.129,130 A 
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diferencia de las sílices orgánicamente funcionalizadas mediante procesos post-síntesis o 
síntesis directa, en este caso, las unidades orgánicas están incorporadas en la estructura 
tridimensional de la matriz de sílice a través de dos enlaces covalentes, quedando éstas 
homogéneamente distribuida en las paredes de los poros. Estos materiales así obtenidos 
como aero- o xerogeles porosos pueden tener elevadas áreas superficiales internas, 
superiores a 1800 m2 g-1, así como una elevada estabilidad térmica, pero generalmente 
muestran sistemas porosos completamente desordenados y con una amplia distribución 
de tamaño de poro.  
El traslado del concepto de las síntesis de mesofases silícicas puras, cuyas 
estructuras están dirigidas por surfactantes, a los precursores disilánicos descritos arriba 
ha permitido la construcción de una nueva clase de materiales híbridos orgánico-
inorgánicos mesoestructurados-“periodic mesoporous organosilicas”, abreviadamente 
llamados PMOs. En este tipo de material, los puentes orgánicos son componentes 
integrantes de la estructura de sílice como se ilustra en la Figura I.17. A diferencia de los 
aero- y xerogeles amorfos, los PMOs se caracterizan por poseer un sistema poroso 
organizado periódicamente y una estrecha distribución de tamaño de poro. La elevada 
cantidad y distribución uniforme de los grupos orgánicos en las paredes de los poros de 
estas estructuras porosas abiertas es una característica distintiva de estos materiales, la 
cual tiene en cuenta la fácil adaptación de ambas propiedades químicas y físicas mientras 
que se preserva la estabilidad estructural de la estructura porosa.  
Aun teniendo una elevada cantidad de fragmentos orgánicos, estos materiales 
pueden tener distribuciones estrechas de tamaño de poros, elevadas áreas superficiales, 
gruesas paredes porosas y elevados volúmenes de poro. Además, como las unidades 
orgánicas están insertados en las paredes, los poros permanecen completamente abiertos 
(huecos) y completamente accesibles para posibles modificaciones superficiales.  
 En resumen, las desventajas asociadas con la síntesis de materiales mesoporosos 
orgánicamente funcionalizados son inexistentes. Problemas tales como la no 
homogeneidad de los grupos funcionales, el bajo contenido de materia orgánica, la 
influencia del contenido orgánico en el ordenamiento estructural, el estrechamiento de los  
poros, las diferentes cinéticas de reacción entre los precursores mezclados, etc. pueden 
obviarse usando este tercera ruta.  
                                                                                                                                                                            
130 K. J. Shea y D. A. Loy, “Bridged polysilsesquioxanes. Molecular-engineered hybrid organic-inorganic 
materials”, Chem. Mater., 13 (2001) 3306-3319 
44  Capítulo I 
 
 Siendo este último tipo de materiales aquéllos en los que se ha centrado esta Tesis 
Doctoral, el siguiente apartado recoge una discusión más exhaustiva de los PMOs, 
incluyendo su evolución histórica, sus estrategias de síntesis, sus características, sus 
limitaciones y sus aplicaciones. 
 
Figure I.17. General synthesis of PMOs (periodic mesoporous organosilicas) constructed from 
bissilylated organic bridging units, with R being an organic functional group. 
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I.2. PMOs (periodic mesoporous organosilicas) 
El nacimiento de estos nuevos materiales periódicos mesoporosos organosilícicos, 
comúnmente denominados por sus siglas, PMOs, tiene lugar en 1999. Ese año, tres grupos 
de investigación diferentes (Inagaki y col.,131 Stein y col.,132 y Ozin y col.133) sintetizaron 
los primeros materiales con estas características.  
Inagaki y col.131 haciendo uso del precursor estructural 1,2-bis(trimetoxisilil)etano 
y cloruro de octadeciltrimetilamonio como agente director de la estructura obtuvieron 
materiales con estructura hexagonal 2D altamente ordenada o hexagonal 3D, 
dependiendo de la temperatura de síntesis y de la longitud de la cadena alquílica del 
surfactante. Más tarde, Stein y col.132 estudiaron, además del material con puentes 
etilenos, el material similar con puentes etilidenos, haciendo uso de los precursores 1,2-
bis(trietoxisilil)etano y 1,2-bis(trietoxisilil)eteno, respectivamente, y en presencia de 
hexadeciltrimetilamonio como surfactante. Por otro lado, Ozin y col.133 centraron su 
                                                             
131 S. Inagaki, S. Guan, Y. Fukushima, T. Ohsuna y O. Terasaki, “Novel mesoporous materials with a 
uniform distribution of organic groups and inorganic oxide in their frameworks”, J. Am. Chem. Soc., 121 
(1999) 9611-1614 
132 B. J. Melde, B. T. Holland, C. F. Blanford y A. Stein, “Mesoporous sieves with unified hybrid 
inorganic/organic frameworks”, Chem. Mater., 11 (1999) 3302-3308 
133 T. Asefa, M. J. MacLachlan, N. Coombs y G. A. Ozin, “Periodic mesoporous organosilicas with organic 
groups inside the cannel walls”, Nature, 402 (1999) 867-870 
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estudio en la síntesis de PMOs preparados a partir de mezclas del precursor con puentes 
etilenos con TEOS, bajo la presencia en medio básico de bromuro de hexadecilamonio.134  
Desde su descubrimiento, esta familia de materiales se ha visto extensamente 
ampliada al introducir en la mesoestructura del material diferentes puentes orgánicos. La 
Figura I.18 da una perspectiva general de los precursores organosilícicos convertidos 
satisfactoriamente en PMOs desde entonces.  
La construcción de PMOs a partir de unidades organosílicas permite diseñar 
materiales con funcionalidades a escala molecular. Sin embargo, sólo un número limitado 
de organosilanos puente son adecuados para el desarrollo de estructuras híbridas 
mesoporosas ordenadas. La rigidez requerida en las paredes de los poros del PMO implica 
que la estructura del precursor orgánico tiene que ser rígida, tal como una cadena corta o 
un sistema conjugado. Para evitar el colapso de las paredes es importante que el puente 
orgánico no sea demasiado largo. Para asegurar un ensamblaje suficiente en las paredes 
del material, la distancia entre dos especies inorgánicas hidrolizables necesita ser 
limitada. También, además de la estabilidad requerida de los precursores PMO bajo las 
condiciones de reacción necesarias, tiene que eliminarse una posible separación de fases 
con el “template” orgánico. Para asegurar una fuerte interacción “template”-precursor, 
pueden ajustarse varios parámetros de reacción: naturaleza del template, pH, 
concentraciones, temperatura, condiciones de envejecimiento y presencia de ciertos 
aditivos. 
 
                                                             
134 C. Yoshina-Ishii, T. Asefa, N. Coombs, M. J. MacLachlan y G. A. Ozin, “Periodic mesoporous 
organosilicas, PMOs: fusion of organic and inorganic chemistry „inside‟ the channel walls of hexagonal 
mesoporous silica”, Chem. Commun., (1999) 2539-2540 
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Figure I.18. Organosilica precursors which have been converted into PMOs. Terminal Si atoms: Si= 
Si(OR)3 with R= CH3, C2H5. 
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I.2.1. INFLUENCIA DE LOS PARÁMETROS DE SÍNTESIS 
La formación, la morfología y la estructura de los PMOs dependen 
predominantemente de las condiciones de síntesis,135 debiéndose considerar varios factores 
a la hora de obtener PMOs específicos. Por ejemplo, el tipo de precursor, especialmente en 
lo concerniente a las cinéticas de su hidrólisis y condensación; el “template” (catiónico, 
aniónico o no iónico); la concentración del surfactante (micelar o cristal líquido); las 
especies inorgánicas; el pH (ácido o alcalino), la temperatura (baja temperatura o 
hidrotermal) y los tiempo de síntesis; los aditivos (sales inorgánicas y moléculas 
orgánicas); el orden de mezclado; el solvente (acuoso o no acuoso) y la composición del 
solvente; los métodos de síntesis (“evaporation induced self-assembly” o precipitación). 
Por otro lado, si se requiere una forma física final del producto (monolito, película, fibras 
o polvo), las condiciones de síntesis deben ser ajustadas con más precisión.136 
 
 Agente director de la estructura 
Como agentes directores de la estructura o “templates”, han sido 
empleados varios surfactantes, incluyendo surfactantes catiónicos, no 
iónicos, divalentes y binarios. La Tabla I.1 recoge algunos de los 
surfactantes empleados, así como el tipo de interacción existente durante 
su síntesis (ver Figura I.10 y I.11). 
 
 Sales inorgánicas 
En la síntesis de materiales PMOs con polímeros de bloque como 
surfactante,137 las sales inorgánicas ejercen un efecto específico a la hora 
del ensamblaje entre los grupos de la cabeza del surfactante y las especies 
inorgánicas.138 El uso de sales inorgánicas causa deshidratación de las 
unidades de óxido de etileno del esqueleto de PEO hidratado adyacente al 
                                                             
135 A. E. C. Palmqvist, “Synthesis of ordered mesoporous materials using surfactant liquid crystals or 
micellar solutions”, Curr. Opin. Colloid Interf. Sci., 8 (2003) 145-155 
136 Y. C. Liang, E. S. Erichsen, M. Hanzlik y R. Anwander, “Facile mesophase control of periodic mesoporous 
organosilicas under basic conditions”, Chem. Mater., 20 (2008) 1451-1458 
137 S. R. Zhai, I. Kim y C. S. Ha, “Synthesis and characterization of periodic mesoporous organosilicas from 
bridged organosilanes in the presence of mixed salts”, J. Solid State Chem., 181 (2008) 67-74 
138 S. R. Zhai, S. S. Park, M. Park, M. H. Uah y C. S. Ha, “Role of inorganic salts in the formation of ordered 
periodic mesoporous organosilicas (PMOs) without extra acids”, Micropor. Mesopor. Mater., 113 (2008) 47-55 
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corazón de PPO, conduciendo a un incremento de la hidrofobia de las 
unidades PPO y a una reducción de la hidrofilia de las unidades PEO.  
Table I.1. Types of templates and interactions implicated in the synthesis of PMOs. 
 
Surfactant 
 
  
Interaction 
 
Examples of surfactant 
 
 
Ionic 
 
Alkyltrimethylammonium 
halides (ATMA)  
 
Divalent surfactant 
 
 
I-S+ o S+X-I+ 
 
 
C16TABr/Cl and C18TABr/Cl 
 
 
[CnH2n+1N(CH3)2)(CH2)3N(CH3)3]2+2Br2- 
 
 
Non-ionic 
 
Brij oligomeric 
 
 
Block copolymer 
 
 
S0I0 and N0I0 
or S0H+X-I0 
 
 
Polyoxyethylene(10) stearyl ether 
(Brij76) 
 
Triblock colymer F127 
 
 
Binary 
 
ATMA + divalent 
surfactant 
 
ATMA + Brij oligomeric 
 
ATMA + CF4 
 
 
Multiple 
interaction 
 
C18TABr y C18-3-1 
 
 
(C18TMACl) y C12(EO)4; Brij-30 
 
C16TABr y CF4 
 
Hard and 
soft 
template 
 
Surfactant and surface 
with regular patterns 
 
Mechanical 
forces and S-
I interaction 
 
C16TMACl y glass substrates with 
photolithographic lift-off 
 
Varias sales de metales alcalinos, tales como haluros de sodio 
(NaF/NaCl/NaBr/NaI), haluros de potasio (KF/KCl/KBr/KI) y sulfatos 
alcalinos (Na2SO4/K2SO4) han sido empleadas para mejorar la estabilidad 
hidrotermal durante el proceso de cristalización.139,140 Además, en contra 
                                                             
139 D. Zhao, J. Sun, Q. Li y G. D. Stucky, “Morphological control of highly ordered mesoporous silica SBA-
15”, Chem. Mater., 12 (2000) 275-279 
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de la consideración previa de que sólo podían ser sintetizados PMOs 
ordenados en un rango limitado de concentraciones bajas de ácido, la 
adición de sales inorgánicas permite preparar PMOs con poros grandes y 
altamente ordenados en un amplio rango de concentraciones ácidas. La 
presencia de KCl se cree que debilita el desorden de las unidades orgánicas 
y aumenta la interacción entre el “template” y la organosílice. 
Concretamente, las sales parecen favorecer la interacción entre los grupos 
de cabeza de los copolímeros en bloque no iónicos y los oligómeros 
producidos por la hidrólisis y condensación de los precursores 
organosilícicos.141 Sin embargo, en algunos casos, la morfología cilíndrica 
(rod-like) sólo puede obtenerse en un rango estrecho de acidez y 
concentración de sal. Sulfatos alcalinos como Na2SO4 y K2SO4 se utilizan 
también como agentes auxiliares en la síntesis de PMO con 
mesoestructuras hexagonales ordenadas, en condiciones tales que sin la 
adición de sal sólo se obtienen geles amorfos.142 
 
 Aditivos orgánicos 
El efecto de los aditivos orgánicos como moléculas expansivas o co-
surfactantes fue estudiado con anterioridad en las sílices mesoporosas. 
Concretamente, tanto el tamaño como el volumen de poro del material 
pueden ser aumentados por la adición de un agente orgánico de 
hinchamiento (swelling), como por ejemplo, trimetilbenceno (TMB).143 
Aunque el uso de este agente puede dar lugar a PMOs con tamaños de 
poro desde los 6 a 20 nm, es importante tener en cuenta que dicho agente 
también puede tener efectos dramáticos en la morfología de los productos 
obtenidos.144 
                                                                                                                                                                            
140 W. Guo, J. Y. Park, M. O. Oh, H. W. Jeong, W. J. Cho, I. Kimand y C. S. Ha, “Triblock copolymer 
synthesis of highly ordered large-pore periodic mesoporous organosilicas with the aid of inorganic salts”, 
Chem. Mater., 15 (2003) 2295-2298 
141 D. Y. Zhao, J. L. Feng, Q. S. Huo, N. Melosh, G. H. Fredrickson, B. F. Chmelka y G. D. Stucky, 
“Triblock copolymer syntheses of mesoporous silica with periodic 50 to 300 Angstrom pores”, Science, 279 
(1998) 548-552 
142 K. Mortensen y J. S. Pedersen, “Structural study on the micelle formation of poly(ethylene oxide)-
poly(propylene oxide)-poly(ethylene oxide) triblock copolymer in aqueous solution”, Macromolecules 26 
(1993) 805-812 
143Y. C. Liang y R. Anwander, “Synthesis of pore-enlarged mesoporous organosilicas under basic conditions”, 
Micropor. Mesopor. Mater., 72 (2004) 135-165 
144 M. C. Burleigh, M. A. Markowitz, E. M. Wong, J. S. Lin y B. P. Gaber, “Synthesis of periodic mesoporous 
organosilicas with block copolymer templates”, Chem. Mater., 13 (2001) 4411-4412 
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Por otro lado, la adición de componentes como co-solventes puede 
también afectar en la formación y propiedades de los PMOs. Por ejemplo, 
la adición de butanol en una solución ácida de Pluronic P123 da lugar a 
materiales con una distribución de tamaño de poro más estrecha y con un 
ordenamiento mayor que en los materiales obtenidos sin la adición del co-
solvente.145 
 
 pH, temperatura y otros 
La acidez o basicidad en el medio de reacción es uno de los factores 
principales que determinan la interacción específica entre surfactante y 
precursor organosilícico, al igual que afecta la regularidad 
mesoestructural de los PMOs.146 
La temperatura de reacción también influye en la preparación de los 
materiales PMOs. Zhou y col.147 encuentraron que el tamaño de poro se 
incrementaba con el aumento de la temperatura. Además, el nivel de 
condensación de las especies silícicas en las paredes mesoporosas aumentó 
con el incremento de la temperatura de cristalización. Otro factor que 
influye en las propiedades estructurales y texturales de los materiales 
PMOs es el tiempo de agitación.148 
 
 Naturaleza del precursor 
El tipo de precursor organosilícico es uno de los factores que más influyen 
a la hora de obtener materiales PMOs. Desde su descubrimiento, grupos 
orgánicos puente tales como metano, etano, benceno, tolueno, tiofeno y p-
xileno, entre otros, han sido estudiados. Dependiendo de la naturaleza de 
dicho puente orgánico, pueden ser divididos en varias categorías: (1) 
PMOs con puentes alquilo, (2) PMOs con puentes aromáticos, (3) PMOs 
con puentes heterocíclicos y (4) PMOs con puentes quirales. A 
                                                             
145 W. H. Wang, S. H. Xie, W. Z. Zhou y A. Sayari, “Synthesis of periodic mesoporous ethylenesilica under 
acidic conditions”, Chem. Mater., 16 (2004) 1756-1762 
146 X. Y. Bao, X. S. Zhao, X. Li, P. A. Chia y J. Li, “A novel route toward the synthesis of high-quality 
large-pore periodic mesoporous organosilicas”, J. Phys. Chem. B., 108 (2004) 4684-4689 
147F. S. Xiao, “Ordered mesoporous silica-based materials template from fluorocarbon-hydrocarbon 
surfactant mixtures and semi-fluorinated surfactants”, Curr. Opin. Colloid Interf. Sci., 10 (2005) 94-101 
148 C. H. Lee, S. S. Park, S. J. Choe y D. H. Park, “Synthesis of periodic mesoporous organosilicas with 
remarkable morphologies”, Micropor. Mesopor. Mater., 46 (2001) 257-264 
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continuación, se aborda más exhaustivamente la evolución que ha sufrido 
cada uno de estos grupos a lo largo de los últimos años. 
 
 
I.2.2. SÍNTESIS DE PMOs CON GRUPOS ORGÁNICOS PUENTE DE 
DIFERENTE NATURALEZA 
 I.2.2.1. PMOs con grupos alquilo 
 De entre todos los precursores organosilícicos recogidos en la Figura V.18, la 
mayoría de los estudios han centrado su interés en la síntesis de los PMOs con puentes de 
naturaleza alquílica debido, posiblemente, a la disponibilidad de sus precursores bis-
(trialcoxisilil)alquilo. Muchos precursores organosilanos con varias cadenas alifáticas 
pueden utilizarse para la síntesis de materiales híbridos porosos amorfos. Sin embargo, 
suelen escogerse aquellos organosilanos con cadenas alifáticas cortas y flexibles, tales 
como metileno, etileno y etilideno, como precursores para la síntesis de sus 
correspondientes alquil-PMOs.  
 
PMO con el puente metileno 
                                                                                                                                    
Los PMOs con puentes metileno, a pesar de poseer el grupo orgánico puente más 
simple, son una clase de materiales interesantes desde el punto de vista tanto de la teoría 
fundamental como de las aplicaciones. En sí, los grupos metileno han sido objeto de 
cálculos ab initio sofisticados,149 al igual que en la preparación de carburos y oxicarburos 
de silicio.150,151 Al ser el metileno isoelectrónico con el oxígeno, el material periódico 
mesoporoso resultante con dichos puente es análogo a la sílice periódica mesoporosa 
ampliamente estudiada, en cuanto a comparaciones estructurales, mecánicas y 
                                                             
149 R. Hoffmann y R. B. Woodward, “Conservation of orbital symmetry”, Acc. Chem. Res., 1 (1968) 17-22 
150 R. J. P. Corriu, D. Leclercq, P. H. Mutin y A. Vioux, “Thermogravimetric mass spectrometric 
investigation of the thermal conversion of organosilican precursors into ceramics under argon and ammonia. 
1. Poly(carbosilane)”, Chem. Mater., 4 (1992) 711-716 
151 Q. Liu, W. Shi, F. Babonneau y L. V. Interrante, “Synthesis of polycarbosilane/siloxane hybrid polymers 
and their pyrolytic conversion to silicon oxycarbide ceramics”, Chem. Mater., 9 (1997) 2434-2441 
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electrónicas se refiere. Sin embargo, los materiales periódicos mesoporosos con puentes 
metileno deben ser de gran utilidad como sustratos de posibles modificaciones químicas 
adicionales.  
 El primer estudio sobre estos PMOs surgió del grupo de Ozin152. Estos materiales 
fueron preparados a partir del bis(trietoxisilil)metano en medio básico y en presencia de 
CTAB como agente director de la estructura. Los sólidos resultantes mostraron 
estructuras hexagonales ordenadas, con elevadas áreas superficiales (~900 m2g-1) y 
diámetros de poro medio de 31 Å. Dichos materiales fueron sometidos a un análisis 
exhaustivo sobre los posibles procesos de transformación inducidos térmicamente dentro 
de las paredes de la sílice. Mediante una combinación de varias técnicas (ATG y RMN), 
ellos identificaron inequívocamente una transformación de puentes metileno en grupos 
metilo terminales dentro de la propia pared del material mesoporoso. Éste fue un nuevo 
tipo de la llamada “química de los canales”, en que el material PMO sufre la 
metamorfosis desde una estructura a otra mientras que a la vez mantiene intacta la 
integridad de la estructura mesoporosa153 (Figura I.19). Es necesario indicar que una 
química similar había sido observada previamente en poli(dialcoxisililmetilo), 
[(RO)2SiCH2]n un polímero análogo al metileno-PMO.154 
 
Figure I.19. Schematic representation of the cleavage of one Si-CH2 bond in a periodic mesoporous 
methylenesilica leading to terminal methyl groups. 
 
                                                             
152 T. Asefa, M. J. MacLachlan, H. Grondey, N. Coombs and G. A. Ozin, “Metamorphic channels in periodic 
mesoporous methylenesilica”, Angew. Chem. Int. Ed., 39 (2000) 1808-1811 
153 M. J. MacLachlan, T. Asefa and G. A. Ozin, “Writing on the wall a new synthetic quill”, Chem. Eur. J., 6 
(2000) 2507-2511 
154 G. D. Sorarù, Q. Liu, L. V. Interrante y T. Apple, “Role of precursor molecular structure on the 
microstructure and high temperature stability of silicon oxycarbide glasses derived from methylene-bridged 
polycarbosilanes”, Chem. Mater., 10 (1998) 4047-4054 
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En 2004, Burleigh y col.155 publicaron un protocolo de síntesis versátil para la 
preparación de una amplia variedad de PMOs, siendo uno de ellos el sintetizado a partir 
del precursor con el puente metileno. Ellos hacen uso de un agente director de la 
estructura de naturaleza no iónica (Brij 76) bajo condiciones ácidas. Los materiales así 
obtenidos mostraron áreas superficiales elevadas, canales porosos ordenados y tamaños 
de poro próximos a 50 Å. En este caso, a diferencia de los surfactantes catiónicos, los 
agregados supramoleculares del surfactante no iónico Brij 76 en agua deben estar 
dispuestos principalmente con las cadenas alquílicas de 18 carbonos hidrofóbicas en el 
interior (“core”) y los grupos oxietileno en la superficie, de tal forma que los grupos 
etileno que poblan la superficie interaccionen mejor con los grupos apolares de los 
precursores organosilícicos que con las superficies altamente cargadas producidas por los 
surfactantes del tipo CnTA+. Por otro lado, los surfactantes de óxido de alquiletileno tipo 
Brij 76 muestran una mayor estabilidad durante el proceso de síntesis debido a su 
solubilidad relativamente baja en etanol. Cabe destacar que las estructuras moleculares 
de los precursores organosilícicos (Figura I.18) contienen seis grupos alcoxi comparados 
con los cuatro que posee los precursores típicos de sílice (TEOS). La importancia de ello es 
que se produce aprox. un 50 % más de alcohol durante la polimerización del PMO, por lo 
que el uso de surfactantes CTA+ provocaría su desestabilización debido a su elevada 
solubilidad en este medio.  
 Recientemente, Holmes y col.156 han llevado a cabo la síntesis de los primeros 
metileno-PMOs con estructuras ordenadas tipo SBA-15 y mesoporos grandes (~88 Å). 
Éstos se prepararon en condiciones fuertemente ácidas, usando Pluronic P123 como 
agente director de la estructura y con la ayuda de NaCl como aditivo. Los materiales 
obtenidos fueron posteriormente funcionalizados mediante “grafting” con grupos tioles 
en la superficie, dando lugar a materiales que actúan como anfitrión para la síntesis de 
nanocristales de Ge dentro de los canales del propio PMOs funcionalizado. Los autores 
encontraron que estos materiales eran mejores anfitriones que las sílices mesoporosas 
debido, probablemente, al mayor carácter hidrofóbico del PMO comparado con su 
análogo de sílice, de tal modo que sería más fácil para el precursor de Ge  difundir, 
nuclear y crecer dentro de los poros del PMOs. Este estudio destaca los beneficios de usar 
PMOs como anfitriones para el encapsulamiento de materiales semiconductores. Tras este 
                                                             
155 M. C. Burleigh, S. Jayasundera, C. W. Spector, M. A. Markowitz y B. P. Gaber, “A versatile synthetic 
approach to periodic mesoporous organosilicas”, Colloid Polym. Sci., 282 (2004) 728-733 
156 W. H. Zhang, B. Daly, J. O´Callaghan, L. Zhang, J- L, Shi, C. Li, M. A. Morris y J. D. Holmes, “Large 
pore methylene-bridged periodic mesoporous organosilicas: synthesis, bifunctionalization and their use as 
nanotemplates”, Chem. Mater., 17 (2005) 6407-6415 
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trabajo, Zhao y col.157 también estudiaron la síntesis del material metileno-PMO con 
poros grandes, tipo SBA-15.  
 Hasta el momento y por razones nada claras, estos cuatro estudios han sido los 
únicos realizados sobre el metileno-PMOs. Quizás el coste tan elevado del precursor o el 
rango limitado de pH en el que estos materiales pueden sintetizarse ha propiciado el 
desalentador desarrollo de futuros metileno-PMOs.  
 
PMO con el puente etileno 
                                                                                                                               
De entre los PMOs con puentes alquilo, el material con puentes etileno es el que 
mayor interés ha suscitado, siendo mayoritaria la literatura existente sobre el desarrollo 
de este tipo de organosílices mesoporosas. El enorme interés que ha despertado es debido, 
probablemente, a la amplia aplicabilidad comercial de su precursor -1,2-
bis(trietoxisilil)etano-.  
El primer estudio sobre este tipo de material fue desarrollado por Inagaki y col.131 
quienes, haciendo uso de condiciones básicas y un surfactante de naturaleza 
alquiltrimetilamonio (ATMA), consiguieron obtener etileno-PMOs con ambos tipos de 
ordenamientos mesoporosos hexagonales, 2D y 3D, siendo este último sólo observado, 
hasta el momento, para otro tipo de surfactantes (sales de amonio quaternaria divalente 
[C18H37N(CH3)2(CH2)3N-(CH3)3]Br2158 o no iónicos como oligómeros de poli(óxido de 
etileno) C18H37(OCH2CH2)10OH.47 Poco después, Guan y col.159 y Sayari y col.160, con 
sistemas con ATMA como agente director de la estructura y en medio básico, llegaron a 
conseguir el primer material periódico mesoporoso con simetría cúbica Pm3n. El sistema 
de síntesis de BTME-ATMA-NaOH-H2O, desarrollado en los procesos anteriormente 
descritos, ha permitido formar materiales mesoporosos altamente ordenados con 
                                                             
157 X. Y. Bao, X. Li y X. S. Zhao, “Synthesis of large-pore methylene-bridged periodic mesoporous 
organosilicas and its implications”, J. Phys. Chem. B, 110 (2006) 2656-2661 
158 Q. Huo, R. Leon, P. M. Petroff y G. D. Stucky, “Mesostructure design with gemini surfactants: supercage 
formation in a three-dimensional hexagonal array”, Science, 268 (1995) 1324-1327 
159 S. Guan, S. Inagaki, T. Ohsuna y O. Terasaki, “Cubic hybrid organic-inorganic mesoporous crystal with a 
decaoctahedral shape”, J. Am. Chem. Soc., 122 (2000) 5660-5661 
160 A. Sayari, S. Hamoudi, Y. Yang, I. L. Moudrakovski y J. R. Ripmeester, “New insights into the 
synthesis, morphology, and growth of periodic mesoporous organosilicas”, Chem. Mater., 12 (2000) 3857-3863 
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morfologías externas bien definidas, como por ejemplo: barras hexagonales (2D-
hexagonal), partículas esféricas (3D-hexagonal) y decaedros (Pm3n cúbica). Desde estos 
primeros estudios, numerosos investigadores han abordado la síntesis de etileno-PMOs 
con diferentes estructuras mesoporosas, propiedades y morfologías 
externas.161,162,163,164,165,166,167,168,169,170,171,172,173,174,175,176,177,178,179,180,181,182,183,184,185,186,187,188,189,190. 
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Estos estudios describen diferentes estrategias de síntesis implicando tanto varios tipos de 
surfactantes como diversas condiciones de reacción.  
Tras la obtención de los primeros materiales etileno-PMOs con surfactantes 
iónicos, se ha realizado un enorme esfuerzo por intentar aumentar el tamaño de poro que, 
hasta el momento, se había conseguido (diámetro <4nm), con el fin de poder utilizarlos en 
aplicaciones que requirieran materiales con mesoporos más grandes. Para ello, diversos 
investigadores empiezaron a emplear copolímeros de tres bloques no iónicos, 
ampliamente usados como “templates” en la síntesis de materiales silícicos puros de poros 
grandes (M41S)46-47, para la síntesis de PMOs con mesoporos relativamente grandes. El 
primer estudio sobre PMO con poros grandes fue publicado en 2001 por Fröba y col.161 
Ellos sintetizaron el primer PMOs con diámetro de poro de 6.5 nm y área superficial en 
torno a 900 m2 g-1, usando Pluronic P123 como surfactante bajo condiciones ácidas. A 
pesar de ser el primer material con “poros grandes”, éste no mostraba un ordenamiento de 
los propios poros de la mesoestructura. Fue un poco más tarde cuando Zhu y col.162 
tuvieron éxito al preparar varios etilenos-PMOs con estructuras hexagonales 2D bien 
ordenadas y diámetros de poros entre 5.8-7.7 nm, también usando P123 como 
“template”. Aunque a simple vista las síntesis de ambos Grupos de Investigación parecen 
ser similares, hacen uso de diferentes precursores, lo cual debería explicar la diferencia en 
                                                                                                                                                                            
181 Y. C. Liang, M. Hanzlik y R. Anwander, “Ethylene-bridged periodic mesoporous organosilicas with 
Fm3m symmetry“, J. Mater. Chem., 15 (2005) 3919-3928 
182 Y. C. Liang, M. Hanzlik y R. Anwander, “PMO[KIT-5]-n: synthesis of highly ordered three-dimensional 
periodic mesoporous organosilicas with Fm3m symmetry”, Chem. Commun., (2005) 525-527 
183 H. I. Lee, C. Park, S. H. Yi, J. K. Shon, S. S. Kim, B. G. So, H. Chang, J. E. Yie, Y. U. Kwon y J. M. 
Kim, “Systematic phase control of periodic mesoporous organosilicas using gemini surfactants“, J. Mater. 
Chem., 15 (2005) 4711-4717 
184 X. Y. Bao y X. S. Zhao, “Morphologies of large-pore periodic mesoporous organosilicas”, J. Phys. Chem. 
B., 109 (2005) 10727-10736 
185 L. Zhao, G. S. Zhu, D. L. Zhang, Y. Di, Y. Chen, O. Terasaki y S. L. Qiu, “Synthesis and structural 
identification of a highly ordered mesoporous organosilicas with large cagelike pores“, J. Phys. Chem. B., 109 
(2005) 764-768 
186 S. Z. Qiao, C. Z. Yu, Q. H. Hu, Y. G. Jin, X. F. Zhou, X. S. Zhao y G. Q. Lu, “Control of ordered 
structure and morphology of large-pore periodic mesoporous organosilicas by inorganic salt”, Micropor. 
Mesopor. Mater., 91 (2006) 59-69 
187 Y. C. Liang, M. Hanzlik y R. Anwander, “Periodic mesoporous organosilicas: mesophase control via 
binary surfactant mixtures“, J. Mater. Chem., 16 (2006) 1238 
188 U. Diaz-Morales, G. Bellussi, A. Carati, R. Millini, W. O. Parker y C. Rizzo, “Ethane-silica hybrid 
material with ordered hexagonal mesoporores structure”, Micropor. Mesopor. Mater., 87 (2006) 185-191 
189 S. Shylesh, R. K. Jha y A. P. Singh, “Assembly of hydrothermally stable ethane-bridged periodic 
mesoporous organosilicas with spherical and wormlike structures“, Micropor. Mesopor. Mater., 94 (2006) 364-
370 
190 R. M. Grudzien, B. E. Grabicka y M. Jaroniec, “Effect of organosilane/polymer ratio on adsorption 
properties of periodic mesoporous ethane-silica”, Colloids and Surfaces A: Physicochem. Eng. Aspects 300 
(2007) 235-244 
58  Capítulo I 
 
el ordenamiento poroso. Mientras que el grupo de Fröba usaron 1,2-
bis(trimetoxisilil)etano como precursor, Zhu y col. emplearon 1,2-bis(trietoxisilil)etano. 
Ello es un claro ejemplo de que pequeñas variaciones en las condiciones de reacción 
pueden tener efectos drásticos en las propiedades del material. Aunque ambos precursores 
forman el mismo material en términos de composición, tienen reactividades y 
mecanismos completamente diferentes. La velocidad de hidrólisis de organosilanos 
compuestos por grupos metoxilo es mucho más rápida que la de aquéllos con grupos 
etoxilo, lo que requiere una optimización de las condiciones de síntesis. Relacionado con 
ello, Zhao y col.177 y Jaroniec y col.190 han controlado las propiedades estructurales 
porosas de etileno-PMO variando la relación molar SiO2/P123 en la mezcla de síntesis. 
 Por otro lado, el grado de ordenamiento puede aumentarse mediante la adición de 
sales inorgánicas en la mezcla de síntesis, como publica Guo y col.172 Al usar NaCl como 
aditivo, Pluronic P123 como surfactante y 1,2-bis(trimetoxisilil) como precursor, ellos son 
capaces de sintetizar etileno-PMOs altamente ordenados con estructuras porosas 
hexagonales. Otro ejemplo de síntesis de PMOs con poros grandes, bajo la presencia de 
surfactantes poliméricos, fue desarrollada por Jaroniec y col.168 Usando B50-6600 
(EO39BO47EO39), un copolímero de tres bloques con un fragmento de poli(óxido de 
butileno), y 1,2-bis(trietoxisilil)etano bajo condiciones ácidas obtuvieron organosílices 
bien ordenadas con poros grandes en forma de cajas (“cage-like”) y con diámetros de poro 
de aproximadamente 10 nm. Los parámetros estructurales encontrados para este material 
fueron análogos a los obtenidos para las sílices ordenadas FDU-1, sintetizadas bajo 
condiciones similares usando TEOS191 y silicato sódico192 como precursores, si bien no se 
puede realizar una asignación definitiva de su estructura. Por el contrario, fue la síntesis 
desarrollado por Guo y col.172 la que ha permitido obtener el primer PMO con poros 
grandes muy ordenados y con mesoestructura cúbica 3D (Im3m). Para ello se empleó el 
copolímero de tres bloques Pluronic F127 (EO106PO70EO106) y K2SO4 como aditivo. Este 
último es completamente indispensable, ya que su ausencia provoca la formación de un 
gel amorfo. Esto indica que los aditivos incrementan la interacción entre la cabeza del 
surfactante y las especies de organosilano. La ayuda de otra sal, KCl, es necesaria en la 
síntesis del etileno-PMO con poros grandes en forma de caja y con simetría Fm3m. En 
este caso hacen uso de F127 como surfactante bajo condiciones ácidas.185 
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PMO con el puente etilideno 
 
A pesar de que la mayoría de la literatura existente sobre este tipo de materiales 
híbridos se ha ocupado de la preparación de materiales PMOs con puentes etileno, 
desafortunadamente, los grupos orgánicos saturados de estos materiales ofrecen 
posibilidades muy limitadas en lo que refiere a su posterior modificación química. En este 
sentido, los PMOs con puentes orgánicos etilidénicos son mucho más interesantes ya que 
estos grupos ofrecen un amplio rango de oportunidades para ser modificados fácilmente 
mediante la química de olefinas. Sin embargo, desde su descubrimiento en 1999,131-133 
existen pocas investigaciones relacionadas con estos materiales tan prometedores, siendo 
ello bastante incomprensible193,194,195,196,197,198,199,200,201. 
La mayoría de estos estudios han empleado surfactantes de naturaleza iónica bajo 
condiciones básicas, dando lugar a PMOs con mesoporos pequeños (≤ 4 nm). Usando 
bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB) y bis(trietoxisilil)eteno en condiciones básicas, 
Stein y col.132 obtuvieron materiales con canales uniformes de 2.4 nm y de tipo 
“wormlike”. Asimismo, Ozin y col.133 usando mezclas de TEOS y organosilano en 
presencia de CTAB bajo medio básico, sintetizaron algunos PMOs con simetría hexagonal 
bien ordenada (4 nm). Más tarde, el grupo de Mokaya realizó un importante estudio sobre 
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la preparación de etileno-PMOs de poros pequeños que mostraran ordenamiento dentro 
de las paredes de los poros.197-200 
En 2004, Sayari y col.195 obtuvieron el primer material periódico mesoporoso 
organosilícico con puentes etilidenos y poros grandes. Dependiendo de las condiciones de 
síntesis y, en particular, del surfactante empleado, bien oligomérico (Brij76 o Brij56) o 
copolímero de tres bloques (P123), se sintetizaron PMOs con mesoporos medios (4-5 nm) 
y grandes (8-9 nm), respectivamente. En este último caso, los autores encuentran que la 
adición de butanol en la mezcla de síntesis producía una distribución de tamaño de poro 
más estrecha. 
Una de las reacciones de modificación química más empleada por varios de estos 
grupos de investigación ha sido la brominación directa de los grupos etilidénicos 
constituyentes de las paredes del material PMO. Dichas pruebas han indicado que, 
dependiendo del material y de las condiciones de reacción utilizadas, aproximadamente el 
30 % de los grupos etilidénicos es expuesto en la superficie y disponible para una 
posterior modificación. Junto con este proceso, otras modificaciones químicas han dado 
lugar a materiales interesantes con nuevas propiedades catalíticas y de desorción, como 
son los desarrollados por Kondo202-203 y Yoshitake204.  
Kondo y col.202 obtuvieron catalizadores sólidos ácidos mediante la modificación 
química en dos etapas de una material etilideno-PMO. Aquí, las unidades (-CH=CH-) de 
la superficie del PMO se convirtieron satisfactoriamente en grupos fenilenos con grupos 
ácidos sulfónicos (Ph-SO3H). Este proceso implica, en primer lugar, la introducción de 
grupos fenilos que queden unidos a fragmentos etilidénicos presentes inicialmente en la 
superficie por medio de una reacción de Diels-Alder con benzociclobuteno. A 
continuación, se lleva a cabo la sulfonación directa de estos grupos con ácido sulfúrico 
concentrado. El material resultante muestra una enorme estabilidad, así como una 
elevada actividad en reacciones catalizadas por centros ácidos.  
 Yoshitake y col.204 prepararon un material etilideno-PMOs funcionalizado con 
unidades de etilenodiamina para su uso en la adsorción de iones arseniatos disueltos en 
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agua. Estos materiales preparados mediante la adición de bromo y la posterior 
sustitución con etilendiamina de los grupos etilidenos accesibles del material, se 
compararon con los obtenidos por co-condensación de 1,2-bis(trietoxisilil)etano y 3-
cloropropil-trimetoxisilano y posterior sustitución con etilendiamina. Estos autores 
encontraron cómo la capacidad de adsorción de ambos materiales es bastante similar, si 
bien la adsorción de iones arseniato fue más fuerte en el material PMO funcionalizado con 
etilendiamina. Sin embargo, cuando se comparó con análogos del tipo MCM-41, la 
adsorción del material PMO duplica la de la sílice mesoporora pura, lo cual puede 
atribuirse a la naturaleza de la superficie porosa. 
Antes de pasar a analizar fragmentos alifáticos más complejos, debe tenerse 
presente que aunque los PMOs vistos hasta el momento - metileno, etileno, etilideno - 
consisten en materiales con grupos funcionales relativamente simples, es crucial para la 
obtención de sus mesoestructuras ordenadas, diseñar las condiciones de síntesis y 
ajustarlas dependiendo de la naturaleza del precursor utilizado. Aunque, generalmente, 
los precursores más grandes suponen una mayor dificultad a la hora de obtener el 
material híbrido PMOs, esto no siempre es así. La síntesis química de los PMO anteriores 
no sólo requiere un medio ácido controlado para ralentizar la velocidad de hidrólisis y 
condensación del precursor, sino también la adición de sales inorgánicas para incrementar 
la interacción entre el organosilano y el surfactante. Un estudio bastante esclarecedor 
sobre estos aspectos ha sido publicado por Zhao y col.157, quienes describen diferentes 
estrategias para la síntesis de metileno, etileno y etilideno PMOs, y llegan a la conclusión 
que el PMO con el puente metileno requiere, para su precipitación y formación de su 
mesoestructura regular, de condiciones de síntesis más rigurosas que el resto de PMOs. 
Dicho material puede ser preparado en un rango de concentración ácida muy pequeño y 
con la ayuda imprescindible de sales. Los autores proponen que la dificultad por obtener 
este PMO en medio ácido es ampliamente debida fundamentalmente al efecto 
conformacional del enlace Si-CH2-Si. La rigidez que soportan estos átomos de silicio 
debido a los átomos de C tetracoordinados conduce a interacciones organosilano-
surfactante débiles, las cuales retardan la precipitación de la mesoestructura, a pesar de la 
rapidez de hidrólisis y condensación de su precursor. Con la adición de sales, este 
problema podría solucionarse y obtenerse mesoestructuras ordenadas. 
 Aparte de estos PMOs alifáticos sintetizados a partir de precursores disilánicos, 
existen algunos estudios de PMOs de esta naturaleza cuya preparación requiere de 
precursores multisilánicos o ramificados (“branched”). A diferencia de los anteriores, 
estos PMOs más complejos han sido estudiados en menor profundidad siendo únicamente 
el grupo dirigido por Ozin el que ha realizado su síntesis. El primer estudio fue publicado 
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en 2003.205 Estos autores describen la síntesis de organosílices con anillos interconectados 
de [Si(CH2)]3 (ver Figura I.18, (4)). Estos PMOs cíclicos representaban una clase 
desconocida hasta entonces de materiales en los que dos grupos orgánicos puente están 
enlazados a cada átomo de silicio. Estos materiales híbridos podían ser sintetizados en 
polvo o como películas orientadas, y con diámetros de poro en torno a 2.2 nm. Las 
películas revelan una constante dieléctrica baja, además de una buena estabilidad térmica 
y mecánica, lo que hace a estos materiales interesantes para aplicaciones 
microelectrónicas. Poco después, en 2004, sintetizaron los denominados PMOs 
dendrisilícicos.206 Estos se prepararon a partir de dendrímeros con grupos trialcoxisililo 
terminales bajo condiciones básicas y usando tanto surfactantes de naturaleza iónica 
como no iónica (ver Figura I.18, (20), (21) y (22)). El resultado fue la obtención de 
materiales con canales hexagonales ordenados de entre 2.5 y 8 nm.  
 
 I.2.2.2. PMOs con grupos aromáticos 
Como ha podido observarse, todos los precursores de naturaleza alquílica 
anteriormente comentados consisten en cadenas hidrocarbonadas de no más de dos 
átomos de carbono. Este hecho sugiere que la flexibilidad del propio puente orgánico no 
debe de ser demasiado alta, una vez obtenido el material mesoporoso ordenado. Al pensar 
como sintón en un organosilano con un puente de mayor número de átomos, se debe tener 
en cuenta que un incremento en la distancia entre dos especies inorgánicas polimerizables 
supone una reducción de grupos silanoles, lo que a la vez provocaría una reducción en la 
interacción organosilano-surfactante. Por estas razones, varios grupos de investigación 
centraron todos sus esfuerzos en intentar obtener PMOs aromáticos a pesar de los 
problemas que ello conlleva.  
 
 
 
PMO con el puente fenileno y derivados 
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En 1999, el grupo de investigación dirigido por Ozin publicó el primer estudio 
sobre un PMOs aromático.134 Dicho proceso hacá uso de precursores tales como, 1,4-
bis(trietoxisilil)benceno y 2,5-bis(trietoxisilil)tiofeno, en presencia de surfactantes iónicos 
como agentes directores de la estructura. En un primer momento, al aplicar el mismo 
procedimiento utilizado por ellos en la síntesis de sílices mesoporosas con puentes etilenos, 
observaron que casi todos los enlaces C-Si se rompían. Este hecho supondría que los 
precursores de este tipo, de mayor complejidad que los alifáticos, no muestran una 
estabilidad elevada frente a condiciones fuertemente ácidas o básicas. Por ello, este grupo 
adopta el procedimiento de síntesis con cloruro de cetilpiridinio (CPCl) bajo condiciones 
ácidas suaves. El resultado fue la síntesis de materiales mesoporosos con estructuras 
hexagonales ordenadas donde los puentes de benzeno y tiofeno se mantenían 
prácticamente intactos. En 2001, este mismo grupo de investigación empleó nuevos 
precursores formados por dos grupos trietoxisililo conectados a través de grupos tolueno, 
p-xileno o 1,4-dimetoxibenceno.207 Con las mismas condiciones empleadas con 
anterioridad para precursores aromáticos (CPCl, medio ácido suave), ellos consiguieron 
obtener PMOs con mesoestructuras hexagonales ordenadas, volúmenes de poro y áreas 
superficiales grandes y paredes relativamente gruesas, cuyas dimensiones reflejaban las 
exigencias espaciales de los grupos arilos incorporados. Aparte de ello y de gran interés 
para posteriores investigaciones, los autores mencionan, por primera vez, la existencia de 
cierto grado de ordenamiento de los grupos aromáticos dentro de las paredes porosas, 
probablemente debido al apilamiento π-π (“stacking”) de los mismos.  
Un poco más tarde, Inagaki y col.208 publicaron la síntesis del primer PMOs con 
una organización (“crystal-like”) de sus puentes orgánicos fenilenos dentro de las paredes 
de los poros. Este material sintetizado en medio básico y usando cloruro de 
octadeciltrimetilamonio como surfactante, mostró un ordenamiento hexagonal de los 
poros con una constante de celda unidad de 52.5 Å, confirmado mediante difracción a 
bajo ángulo. Junto con estas reflexiones, a mayores ángulos, el difractograma exhibió 
varias reflexiones que revelaban la existencia de una periodicidad estructural de 0.76 nm 
a lo largo de la dirección del canal, consistente en láminas hidrofílicas (sílice) e 
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hidrofóbicas (anillos de benceno) alternadas. Un modelo de la disposición de las paredes 
porosas del material se representa en la Figura I.20. Este material muestra una elevada 
estabilidad térmica e hidrotermal, pues los anillos de benceno se mantienen en las paredes 
hasta temperaturas próximas a 500 ºC y la mesoescala y la periodicidad a escala 
molecular son preservadas incluso después de poner el material en contacto con agua a 
100 ºC.  
 
Figure I.20. Model showing the pore surface of mesoporous benzene-silica with a crystal-like 
wall structure. 
 
Rocha y col.209 prepararon similares fenileno-PMOs con ordenamiento periódico 
de sus grupos orgánicos en las paredes de los poros en presencia de surfactantes 
alquiltrimetilamonio con cadenas de carbono de diferentes longitudes (desde C14 a C18). 
                                                             
209 N. Bion, P. Ferreira, A. Valente, I. S. Gonçalves y J. Rocha, “Ordered benzene-silica hybrids with 
molecular-scale periodicity in the walls and different mesopore sizes“, J. Mater. Chem., 13 (2003) 1910-1913 
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Teniendo en cuenta los resultados tan interesantes conseguidos para el material 
con puentes fenilenos, Inagaki y col. intentaron ver si dicho ordenamiento a nivel 
molecular en las paredes, podía ser generalizado a otros materiales híbridos construidos a 
base de otras unidades orgánicas e inorgánicas. Así pues, a finales del mismo año, llevaron 
a cabo con total éxito la síntesis de un material mesoporoso ordenado con puentes 
bifenilenos con ordenamiento en las paredes de los poros, similar al publicado con puentes 
fenilenos.210 Dicha síntesis se llevó a cabo usando 4,4‟bis(trimetoxisilil)bifenilo como 
precursor en medio básico y cloruro de octadeciltrimetilamonio como surfactante. El 
material así obtenido mostró una estructura ordenada con mesoporos del orden de 3.5 
nm. Además de ello, su patrón de difracción exhíbia varias reflexiones adicionales a 
ángulos medios indicativas de un ordenamiento periódico (“cristal-like”) de los grupos 
bifenilos dentro de las paredes de los poros con un espaciado de 1.16 nm. Este valor de 
periodicidad, confirmado también por microscopía electrónica de transmisión (TEM), fue 
mayor que la periodicidad de 0.76 nm observada en el material mesoporoso con puentes 
fenilenos. Dicha diferencia es debido a la mayor longitud del grupo orgánico bifenileno 
comparado con la del grupo fenileno. Un poco más tarde, los mismos autores demostraron 
que la síntesis de PMOs con mesoestructuras ordenadas y ordenamiento de los grupos 
orgánicos dentro de las paredes de los poros, no está limitada a puentes orgánicos con 
simetría axial.211 Así, describieron el procedimiento de síntesis de un PMOs con puentes 
fenilenos con una mesoestructura ordenada del sistema poroso (poros ~ 4 nm) y una 
periodicidad de 0.76 nm en las paredes de los poros, usando como precursor 1,3-
bis(trietoxisilil)benceno y OTAC como surfactante. La obtención de una mesoestructura 
“crystal-like” en las paredes de los poros indica que dicha simetría tiene un efecto 
pequeño en la periodicidad a nivel molecular dentro de las paredes de los poros.  
Aparte de con los precursores con puentes etilidenos, fenilenos y bifenilenos, la 
periodicidad en las paredes porosas de PMOs se ha extendido a un nuevo precursor 
organosilícico, el (1,4-bis-((E)-2-(triethoxisilil)vinil)benceno, compuesto de un anillo 
aromático y dos enlaces insaturados conjugados a aquél. Tanto la síntesis como el estudio 
del correspondiente PMO se estudiaron a la misma vez e independientemente por Sayari 
y col.212 y Fröba y col.213 A pesar de que ambos grupos obtuvieron, mediante el uso de 
                                                             
210 M. P. Kapoor, Q. Yang y S. Inagaki, “Self-assembly of biphenylene-bridged hybrid mesoporous solid with 
molecular-scale periodicity in the pore walls”, J. Am. Chem. Soc., 124 (2002) 15176-15177 
211 M. P. Kapoor, Q. Yang y S. Inagaki, “Organization of phenylene-bridged hybrid mesoporous 
silisesquioxane with a crystal-like pore wall from a precursor with nonlinear symmetry”, Chem. Mater., 16 
(2004) 1209-1213 
212 A. Sayari y W. Wang, “Molecularly ordered nanoporous organosilicates prepared with and without 
surfactants”, J. Am. Chem. Soc., 127 (2005) 12194-12195 
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OTAC y medio básico, mesoporos de aprox. 3 nm ordenados hexagonalmente y con una 
periodicidad en las paredes de los poros de 1.19 nm, cada uno, en particular, tenía un 
objetivo principal diferente. Sayari y col. encontraron, por primera, vez que sin la 
presencia de un agente director de la estructura podían obtenerse productos sin 
ordenamiento mesoscópico pero con una sorprendente periodicidad molecular a mayor 
escala. En cambio, el objetivo de Fröba y col. fue sintetizar un nuevo material que 
brindara nuevas oportunidades para funcionalizarlo. 
A diferencia de los procedimientos anteriormente descritos sobre PMOs 
aromáticos en medios básicos, existe una extensa bibliografía sobre este tipo de PMOs 
obtenidos bajo condiciones ácidas.214,215 Por ejemplo, Inagaki y col.216 obtuvieron 
estructuras porosas de tipo caja 3D (“3D-cage like”) en medio ácido, usando 1,4-
bis(trietoxisilil)benceno como precursor y en presencia de surfactantes de diferente 
naturaleza (iónicos o no iónicos).En este caso en concreto, la estructura cúbica del 
correspondiente fenileno-PMO no presentó periodicidad alguna en las paredes de los 
poros, lo que se ha atribuido en cierto modo al medio ácido en el cual se ha sintetizado el 
material. Esta ausencia de periodicidad en las paredes también se observó, con 
anterioridad, por estos mismos autores en el primer PMO con poros grandes.217 La síntesis 
de dicho fenileno-PMO con estructura hexagonal ordenada del sistema mesoporoso (7.4 
nm) empleó Pluronic P123 como surfactante en medio ácido.  
 No sólo se han utilizado precursores disilánicos para la obtención de PMOs 
aromáticos, sino también precursores multisilánicos. El único ejemplo de ello hasta ahora  
es el desarrollado por Ozin y col.218 Ellos obtuvieron un nuevo material PMO que 
contenía anillos de benceno simétricamente integrados mediante su unión a 3 átomos de 
silicio (llamados multisilanos) en la estructura mesoporosa. En la síntesis con CPCl el 
material mostró una moderada capacidad de adsorción, así como un diámetro de poro 
                                                                                                                                                                            
213 M. Cornelius, F. Hoffmann y M. Fröba, “Periodic mesoporous organosilicas with a bifunctional 
conjugated organic unit and crystal-like pore walls”, Chem. Mater., 17 (2005) 6674-6678 
214 W. Wang, W. Zhou y A. Sayari, “Synthesis of periodic mesoporous phenylenesilica under acidic conditions 
with novel molecular order in the pore walls”, Chem. Mater., 15 (2003) 4886-4889 
215 M. P. Kapoor, N. Setoyama, Q. Yang, M. Ohashi y S. Inagaki, “Oligomeric polymer surfactant driven 
self-assembly of phenylene-bridged mesoporous materials and their physicochemical properties”, Langmuir 
21 (2005) 443-449 
216 Y. Goto y S. Inagaki, “Mesoporous phenylene-silica hybrid materials with 3D-cage pore structures“, 
Micropor. Mesopor. Mater., 89 (2006) 103-108 
217 Y. Goto y S. Inagaki, “Synthesis of large-pore phenylene-bridged mesoporous organosilica using triblock 
copolymer surfactant”, Chem. Commun., (2002) 2410-2411 
218 M. Kuroki, T. Asefa, W. Whitnal, M. Kruk, C. Yoshina-Ishii, M. Jaroniec y G. A. Ozin, “Synthesis and 
properties of 1,3,5-benzene periodic mesoporous organosilica (PMO): novel aromatic PMO with three point 
attachffffffments and unique thermal transformations”, J. Am. Chem. Soc., 124 (2002) 13886-13895 
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próximo al rango microporoso más que al mesoporoso. Sin embargo, los anillos de 
benceno en dicho material son más estables al estar unido a tres puentes siloxanos.  
 No sólo se han sintetizado PMOs aromáticos constituidos por unidades 
fenilénicas, ya que en 2004 surgió el primer estudio sobre la incorporación homogénea de 
unidades fenilénicas y metilénicas dentro de un mismo material mesoporoso, combinando 
así la rigidez y la flexibilidad proporcionada por cada uno de ellas.219 El resultado fue la 
síntesis de materiales con puentes fenilenos, bencilidenos y xililenos, con estructura 
hexagonal ordenada, poros pequeños (2-3 nm) y sin ordenamiento mesoporoso a mayor 
rango. Por otro lado, el uso de diferentes precursores influyó directamente en el material 
obtenido. Aquellos materiales ensamblados con puentes fenilenos y bencilidenos 
mostraron propiedades físicas similares, lo que sugiere que las restricciones de 
empaquetamiento e hidrofobicidad de cada precursor no son muy diferentes. Sin 
embargo, el PMO con puente xilileno poseía la mitad del valor de volumen y del área 
superficial, debido posiblemente, a la mayor longitud y flexibilidad del puente, el cual 
provoca una interacción parcial y no total organosilano-surfactante. Los mismos autores 
son también quienes, bajo condiciones similares, sintetizaron una nueva clase de 
materiales periódicos mesoporosos organosilícicos con puentes 4-fenil éter y 4-fenil 
sufuro220 con mesoestructuras ordenadas. El material con puente 4-fenill sulfuro presentó 
un menor empaquetamiento de sus  unidades orgánicas en las paredes de la 
mesoestructura, lo que se ha atribuido a efectos estéricos y a la rotación restringida que 
confiere el propio grupo sulfuro. 
  
                                                             
219 W. J. Hunks y G. A. Ozin, “Periodic mesoporous organosilicas with phenylene bridging groups, 1,4-
(CH2)nC6H4 (n = 0-2)”, Chem. Mater., 16 (2004) 5465-5472 
220 W. J. Hunks y G. A. Ozin, “Periodic mesoporous phenylenesilicas with ether or sulfide hinge groups-a new 
class of PMOs with ligan channels”, Chem. Commun., (2004) 2426-2427 
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 I.2.2.3. PMOs con grupos heterocíclicos 
PMO con el puente tiofeno 
 
El empleo de Pluronic P123 en la síntesis de materiales con mesoporos de mayor 
tamaño dio como resultado en 2005 al primer ejemplo de material periódico mesoporoso 
con puentes tiofeno y poros grandes.221 Los materiales mostraron tamaños de poro entre 
5-6 nm y áreas superficiales en torno a 400-500 m2 g-1. La ventaja de esta síntesis es que 
permitió obtener el material PMO sin que existiera una ruptura considerable de los 
enlaces C-Si de los grupos puente tiofeno, fenómeno de gran relevancia en anteriores 
síntesis realizadas en condiciones ácidas y que, como ya vimos, están relacionados con la 
denominada “química de los canales”. Además, dichos grupos exhibieron una excelente 
estabilidad a temperaturas próximas a 400 ºC, de gran interés en aplicaciones que 
requieren elevadas temperaturas. Aprovechando esto, Fröba y col.222 realizaron la 
primera síntesis de materiales PMOs bifuncionales conteniendo diferentes cantidades de 
grupos tiofeno y benceno como componentes puentes dentro de la estructura ordenada. 
Empleando un copolímero de tres bloques (P123) al igual que un surfactante oligomérico 
(Brij 76) como agentes directores de la estructura, fue posible sintetizar materiales 
aromáticos bifuncionales con tamaño de poro en el rango de 4.8 a 5.4 nm y 3.3 nm, 
respectivamente.  
Continuando con el desarrollo de PMOs aromáticos de poros grandes, más 
recientemente y haciendo uso del copolímero de tres bloques F127, Jaroniec y col.  223 
describieron la síntesis de PMOs con puentes fenilenos y tiofenos con mesoestructuras 
ordenadas cúbica 3D (Im3m).  
 
 
                                                             
221 J. Morell, G. Wolter y M. Fröba, “Synthesis and characterization of highly ordered thiophene-bridged 
periodic mesoporous organosilicas with large pores”, Chem. Mater., 17 (2005) 804-808 
222 J. Morell, M. Güngerich, G. Wolter, J. Jiao, M. Hunger, P. J. Klar y M. Fröba, “Synthesis and 
characterization of highly ordered bifunctional aromatic periodic mesoporous organosilicas with different 
pore sizes”, J. Mater. Chem., 16 (2006) 2809-2818 
223 E-B. Cho, D. Kim, J. Górka y M. Jaroniec, “Three-dimensional cubic (Im3m) periodic mesoporous 
organosilicas with benzene- and thiophene-bridging groups”, J. Mater. Chem., 19 (2009) 2076-2081 
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 I.2.2.4. PMOs con grupos quirales 
En general, la quiralidad es un tema de gran interés en el contexto de los sólidos 
mesoporosos y, en particular, de los materiales PMOs, tanto en lo que se refiere a aspectos 
fundamentales de la quiralidad como en relación a posibles aplicaciones prácticas en 
campos tan diversos como biología, materiales funcionales, química fina y farmacia. El 
diseño y síntesis de nuevos materiales con funcionalidades quirales continúa siendo un 
tema de investigación muy importante y prometedor, debido a las crecientes demandas 
en la producción de compuestos enantioméricos muy valiosos, en áreas como la industria 
farmacéutica moderna y la agroquímica.  
A día de hoy, existen varios trabajos basados en el desarrollo de materiales 
inorgánicos con nanocanales quirales.224,225,226,227,228 En la mayoría de los casos, se requiere 
de un surfactante aniónico quiral, el cual actúa tanto de agente director de la estructura 
como de aditivo quiral para la obtención de estos canales con tales características. Che y 
col.226 sintetizaron un material silícico análogo a la MCM-41 cuyos canales mostraban un 
giro helicoidal en la dirección del poro. Dicha síntesis no hizo uso de precursores quirales, 
pero sí de surfactantes quirales enantioméricamente puros del tipo N-acil-L-alanina. a la 
vista de estos resultados, es posible hablar de un nuevo tipo de ingeniería cristalina, 
aunque la periodicidad a nivel molecular esté ausente. Sin embargo, la síntesis de sílices 
mesoestructuradas quirales en ausencia de tales aditivos quirales también es posible, lo 
que abre una puerta al uso de surfactantes aquirales.227,228 
Estos aspectos no se transfirieron a los materiales periódicos mesoporosos 
organosilícicos hasta el año 2007, cuando se obtuvo el primer material PMOs con canales 
quirales mediante el empleo del surfactante aquiral catiónico fluorado (fluorinated) 
CF3(CF2)3SO2NH(CH2)3N+(CH3)3I- y del surfactante catiónico de cadena hidrocarbonada 
bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB) como agentes directores de la estructura, así 
como 1,2-bis(trietoxisilil)etano o bis(trietoxisilil)benceno como precursores 
                                                             
224 J. H. Jung, Y. Ono y S. Shinkai, “Sol-gel polycondensation of tetraethoxysilane in a cholesterol-based 
organogel system results in chiral spiral silica“, Angew. Chem. Int. Ed., 39 (2000) 1862-1865 
225 J. H. Jung, Y. Ono, K. Hanabusa y S. Shinkai, “Creation of both right-handed and left-handed silica 
structures by sol-gel transcription of organogel fibers comprised of chiral diaminocyclohexane derivatives“, 
J. Am. Chem. Soc., 122 (2000) 5008-5009 
226 S. Che, Z. Liu, T. Ohsuna, K. Sakamoto, O. Terasaki y T. Tatsumi, “Synthesis and characterization of 
chiral mesoporous silica“, Nature, 429 (2004) 281-284 
227 B. Wang, C. Chi, W. Shan, Y. Zhang, N. Ren, W. Yang y Y. Tang, “Chiral mesostructured silica 
nanofibers of MCM-41“, Angew. Chem. Int. Ed., 45 (2006) 2088-2090 
228 S. Yang, L. Zhao, C. Yu, X. Zhou, J. Tang, P. Yuan, D. Chen y D. Zhao, “On the origin of helical 
mesostructures“, J. Am. Chem. Soc., 128 (2006) 10460-1046 
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organosilícicos. En este procedimiento, la relación entre surfactantes es el factor clave en 
la formación de productos quirales.229 
Otro aspecto interesante sobre quiralidad y que permitiría una nueva ruta para la 
síntesis de sólidos quirales es la incorporación de funcionalidades quirales dentro del 
material PMOs. Al formar organosílices mesoporosas funcionalizadas con moléculas 
quirales se podría pensar en posibles aplicaciones de ellos en los campos de catálisis 
heterogénea asimétrica y la separación quiral. Así, recientemente, varios grupos de 
investigación han descrito la síntesis de varios PMOs a partir de precursores 100 % 
silícicos con puentes quirales y en presencia de surfactantes, tanto en medio ácido como 
básico.230,231,232 La clave para obtener un material PMO es, la síntesis previa de un 
precursor bis-alcoxisilano con un puente orgánico quiral tan pequeño como sea posible e 
hidrofílico. Por ejemplo, la modificación del precursor ampliamente estudiado, (R‟O)3Si-
CH=CH-Si(OR‟)3, ha permitido obtener precursores (R‟O)3Si-CHXCH2-Si(OR‟)3 con 
grupos quirales, donde X podría ser cualquier grupo excepto hidrógeno. Así, Polarz y 
col.230 publicaron la síntesis del primer precursor disilánico quiral preparado en base a la 
transformación del puente etilidénico en un alcohol quiral. Como se observa en el proceso 
de síntesis mostrado en la Figura I.21, estos autores adoptan el método de hidroboración 
enantioselectiva de los dobles enlaces C=C, mediante el uso de catalizadores de rodio en 
combinación con (R)-(+)-2,2‟-bis(defenilfosfino)-1,1‟-binaftaleno (R-BiNAP) como 
ligando quiral, para la obtención del precursor quiral (2). Aunque habitualmente la 
última etapa implicaría la oxidación del enlace B-C con una disolución de peróxido de 
hidrógeno alcalino, ésto también hidrolizaría los grupos alcoxisilano y no permitiría 
obtener una estructura porosa. Como alternativa, previo a la hidrólisis, los autores 
optaron por añadir una cantidad estequiométrica de un peróxido orgánico a una 
disolución metanólica del precursor para producir la ruptura de dichos enlaces y añadirlo 
rápidamente a una disolución amónica de CTAB, permitiendo así obtener un sistema 
mesoporoso ordenado.  
 
                                                             
229 X. Meng, T. Yokoi, D. Lu y T. Tatsumi, “Synthesis and characterization of chiral periodic mesoporous 
organosilicas”, Angew. Chem. Int. Ed., 46 (2007) 7796-7798 
230 S. Polarz y A. Kuschel, “Preparation of a periodically ordered mesoporous organosilica material using 
chiral building blocks”, Adv. Mater., 18 (2006) 1206-1209 
231 A. Ide, R. Voss, G. Scholz, G. A. Ozin, M. Antonietti y A. Thomas, “Organosilicas with chiral bridges and 
self-generating mesoporosity”, Chem. Mater., 19 (2007) 2649-3657 
232 S. Inagaki, S. Guan, Q. H. Yang, M. P. Kapoor y T. Shimada, “Direct synthesis of porous organosilicas 
containing chiral organic groups within their framework and a new analytical method for enantiomeric 
purity of organosilicas”, Chem. Commum., (2008) 202-204 
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Figure I.21. Synthesis of a periodic mesoporous organosilica material using a chiral precursor. 
 
Thomas y col.,231 basándose en la misma técnica de hidroboración 
enantioselectiva del precusor con puentes etilidénicos, llevaron a cabo la síntesis de un 
nuevo precursor organosilícico quiral. Estos precursores se organizan ellos mismos 
mediante interacciones de los grupos orgánicos en dominios hidrofóbicos, a medida que 
transcurre la hidrólisis de los grupos inorgánicos. Tras esta condensación, un proceso de 
amonólisis conduce a organosílices mesoporosas funcionalizadas con grupos aminos 
quirales, localizados en la superficie de las paredes porosas y de gran accesibilida. Sin 
embargo, no se ha estudiado ninguna aplicación catalítica de este material debido, 
probablemente, a la falta de sitios activos para catálisis. 
Otro ruta interesante para la obtención de quiralidad consiste en el anclaje directo 
de unidades quirales en los mesoporosos o en la estructura mesoporosa mediante 
reacciones de co-condensación. La Figura I.22. recoge las estructuras de algunos quirales 
usados en la síntesis de PMOs. En principio, este procedimiento podría ser relativamente 
fácil, ya que sólo bastaría con usar grupos orgánicos quirales como componentes puente 
de precursores disilánicos. Los primeros materiales obtenidos a través de esta ruta corre a 
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cargo de García y col.233 Estos integraron varios puentes orgánicos quirales en un 
material análogo a la MCM-41 usando mezclas de precursores disilánicos con grupos 
binaftilo o ciclohexadiilo y TEOS (Figura I.22 (a)-(c)). La adición de precursores silícicos 
puros al medio de reacción es una técnica utilizada frecuentemente en la síntesis de 
organosílices mesoporosas con puentes quirales grandes y flexibles, si se quiere evitar el 
colapso de los poros y así reforzar la estructura mesoporosa. En este caso, el máximo 
contenido de precursor quiral en la mezcla de reacción que no conduce a la pérdida de 
ordenamiento mesoscópico es del 15 %. Estos autores confirmaron la actividad óptica del 
sólido midiendo directamente la rotación del plano de la luz polarizado linealmente. 
Además, el material manifestó capacidad para discriminar componentes, la adición de 
1,2-ciclohexadiamina enantioméricamente pura en una suspensión del sólido con el 
puente binaftilo condujo a un incremento de la fluorescencia.  
 
Figure I.22. Precursors of chiral PMOs. 
                                                             
233 M. Alvaro, M. Benítez, D. Das, B. Ferrer y H. García, “Synthesis of chiral periodic mesoporous silicas 
(ChiMO) of MCM-41 type with binaphthyl and cyclohexadiyl groups incorporated in the framework and 
direct measurement of their optical activity”, Chem. Mater., 16 (2004) 2222-2228 
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I.2.3. APLICACIONES 
 El gran desarrollo de la síntesis química orgánica hace posible la introducción de 
los grupos funcionales deseados en la mesoestructura del material PMO. Debido a ello, 
tales PMOs con múltiples funcionalidades pueden ser usados en más aplicaciones que sus 
análogos inorgánicos puros. Entre una enorme varidad de aplicaciones de los PMO, las 
más importantes recaen en los campos de la catálisis, el medio ambiente, la biología, la 
química analítica, la fotoquímica, la microelectrónica y los sensores.  
 
I.2.3.1. Aplicaciones catalíticas de los PMOs 
Los PMOs son materiales prometedores en aplicaciones catalíticas, tanto al ser 
usados directamente como catalizadores heterogéneos como indirectamente como 
soportes para catalizadores homogéneos.234 Aunque el número de estudios en aplicaciones 
catalíticas es limitado, estos materiales ofrecen grandes ventajas en catálisis sobre las 
zeolitas microporosas. La ventaja más obvia es su tamaño de poro, el cual puede tener un 
valor desde los 2 a los 30 nm, dependiendo de las condiciones de síntesis, a la vez que 
conservan una distribución estrecha de tamaño de poro. Este aspecto claramente amplia 
su aplicabilidad al poder ser empleados tanto por compañías petroquímicas como por 
compañías farmacéuticas, pues el tamaño molecular varía de forma creciente de unas a 
otras. Otro aspecto importante en catálisis es la estabilidad del catalizador o el soporte. 
La estabilidad hidrotermal de sílices mesoporosas ordenadas, tales como MCM-41 y 
MCM-48, es pobre debido a la hidrólisis dentro de sus delgadas paredes (1-2 nm). Un gran 
avance en el desarrollo de materiales mesoporosos ordenados ha sido la obtención de 
paredes más gruesas (5 nm) y poros más grandes mediante el uso de copolímeros de tres 
bloques no iónicos como los surfactantes Pluronic P123 y F127. La SBA-15, con un 
grosor de pared en torno a 5 nm, puede soportar tratamientos hidrotermales severos 
durante 48 h sin observarse ninguna señal de degradación estructural. Por otro lado, la 
estabilidad hidrotermal de los materiales PMOs aumenta considerablemente debido a la 
presencia de unidades orgánicas en la estructura, lo que ha sido confirmado en varios 
estudios. Debido a todo ello, los materiales PMOs resultan ser catalizadores adecuados 
que, por analogía con las zeolitas microporosas, podrían extender el área de aplicación de 
la catálisis heterogénea. Sin embargo, los PMOs no poseen centros ácidos de Brönsted 
                                                             
234 J. A. Melero, R. van Grieken y G. Morales, “Advances in the synthesis and catalytic applications of 
organosulfonic-functionalized mesostructured materials”, Chem. Rev., 106 (2006) 3790-3812 
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intrínsecos como poseen las zeolitas sino que, a diferencia de ellas, los grupos funcionales 
ácidos deben ser incorporados específicamente. En principio, hay dos maneras de realizar 
dicha funcionalización. La primera -y mejor- es utilizar precursores que lleven ya la 
funcionalidad ácida incorporada. La segunda posibilidad, es el posterior anclaje de grupos 
ácidos en la superficie (“grafting”), la cual lleva aparejada desventajas ya descritas para 
el método de “grafting”.  
 
Incorporación de centros ácidos en PMOs  
Inagaki y col.208 llevaron a cabo la primera sulfonación directa de los anillos 
fenilenos localizados en las paredes de un material periódico mesoporoso con 
ordenamiento estructural dentro de las paredes de los poros. El material conservó su 
estructura ordenada mesoporosa, a la vez que su ordenamiento a escalar molecular tras el 
proceso de funcionalización, lo que lo hace adecuado para su utilización como catalizador 
sólido ácido. Los grupos sulfónicos son localizados en las láminas hidrofóbicas de los 
anillos bencénicos mostrando valores de acidez en torno a 0.4 mequiv. g-1. Con el fin de 
aumentar la accesibilidad de los centros ácidos sulfónicos, los mismos autores realizan la 
síntesis de un material con las mismas propiedades estructurales pero funcionalizado 
mediante la unión de grupos ácidos propilsulfónicos a las láminas de sílice hidrofílicas. La 
síntesis requiere de un proceso de post-oxidación de los grupos tioles (-SH) a grupos 
sulfónicos (-SO3H), alcanzándose un porcentaje no más alto del 60 %, lo que se refleja en 
la capacidad ácida obtenida en torno a 0.7 mmol H+ por gramo de material.235 
Con un procedimiento similar, Kaliaguine y col.236 sintetizaron un material con 
grupos ácidos sulfónicos mediante la co-condensación de bis(trimetoxisilil)etano y 
mercaptopropiltrimetoxisilano en condiciones básicas y en presencia de CTAC como 
surfactante. La conversión de los grupos mercaptopropilo a grupos ácidos sulfónicos se 
realizó mediante oxidación con peróxido de hidrógeno, alcanzándose capacidades ácidas 
próximas a 0.7 mmolH+ g-1. Este mismo grupo de investigación sintetizó un material con 
puentes etilenos funcionalizado con grupos ácidos arilsulfónicos mediante el uso de 1,2-
bis(trimetoxisilil)etano y (2-(4-clorosulfonilfenil)etiltrimetoxisilano) como precursores 
estructurales. El uso de estos precursores y Pluronic P123 les permitió obtener materiales 
                                                             
235 Q. Yang, M. P. Kapoor y S. Inagaki, “Sulfuric acid-functionalized mesoporous benzene-silica with a 
molecular-scale periodicity in the walls”, J. Am. Chem. Soc., 124 (2002) 9694-9695 
236 S. Hamoudi y S. Kaliaguine, “Sulfonic acid-functionalized periodic mesoporous organosilica”, Micropor. 
Mesopor. Mater., 49 (2003) 195-204 
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que muestran elevadas áreas superficiales (~ 1040 m2 g-1) y valores más altos de acidez (> 
1.38 meq H+ g-1) que las obtenidas por sus análogos con grupos propil-sulfónico.237 
Inagaki y col.238 estudiaron la síntesis de un material periódico mesoporoso organosilícico 
con puentes bifenilenos funcionalizado con grupos ácidos sulfónicos, a través de la co-
condensación en medio básico de 4,4‟-bis(trietoxisilil)-bifenilo y 3-
mercaptopropiltrimetoxisilano. La oxidación posterior a grupos sulfónicos dio los valores 
de acidez más altos mostrados, hasta entonces, por estos materiales (1.4 mmolH+g-1). 
Sin embargo, a pesar del enorme carácter ácido de los materiales sintetizados, 
ninguno de los anteriores investigadores llega a describir su actividad catalítica en algún 
proceso de interés. Kim y col.239 utilizaron por primera vez materiales de este tipo como 
catalizadores ácidos. Ellos sintetizaron etileno-PMO funcionalizado con grupos ácidos 
alquilsulfónicos con estructura mesoporosa altamente ordenada, área superficial de 873 
m2 g-1 y acidez alrededor de 0.93 mmolH+ g-1. La actividad catalítica de este material se 
comparó con la de la zeolita ZSM-5 y con la de una sílice pura mesoporosa con grupos 
ácidos sulfónicos para una misma reacción, la alquilación de fenol con 2-propanol. Ambos 
materiales mesoporosos funcionalizados (PMO-SO3H y MCM-SO3H) mostraron mayores 
actividades que la zeolita. Sin embargo, los autores observaron que la actividad de la 
MCM-41-SO3H empezaba a disminuir ligeramente después de 10 h de reacción, mientras 
que el material PMO-SO3H mantenía su actividad constante tras un periodo de 25 h. 
Estos resultados iban acompañados de la pérdida de estructura mesoscópica del material 
MCM-41-SO3H. En conclusión, los puentes orgánicos intercalados en la estructura del 
material PMO conducen a materiales catalíticos de excelente estabilidad hidrotermal. 
Tras este trabajo pionero en el mundo de la catálisis, se llevan a cabo interesantes 
aplicaciones catalíticas de organosílices mesoporosas ordenadas funcionalizadas con 
grupos ácidos sulfónicos. 
Por ejemplo, Yang y col.240 prepararon PMOs con una alta densidad de grupos 
ácidos sulfónicos mediante la co-condensación de organosilanos con puentes etilenos o 
fenilenos con 3-mercaptopropiltrimetoxisilano, en presencia de H2O2 (oxidación in situ) y 
usando Brij76 como surfactante en medio ácido. El método de oxidación in situ les 
                                                             
237 S. Hamoudi, S. Royer y S. Kaliaguine, “Propyl- and arene-sulfonic acid functionalized periodic 
mesoporous organosilicas”, Micropor. Mesopor. Mater., 71 (2004) 17-25 
238 M. P. Kapoor, Q. Yang, Y. Goto y S. Inagaki, “Biphenylene bridged bifunctional hybrid mesoporous 
silsesquioxanes with sulfonic acid functionalities and crystalline pore walls“, Chem. Lett., 32 (2003) 914-916 
239 X. Yuan, H. I. Lee, J. W. Kim, J. E. Yie y J. M. Kim, “Periodic mesoporous organosilicas functionalized 
with sulfonic acid group. Synthesis and alkylation of phenol”, Chem. Lett., 32 (2003) 650-652 
240 Q. Yang, J. Liu, J. Yang, M. P. Kapoor, S. Inagaki y C. Li, “Synthesis, characterization, and catalytic 
activity of sulfonic acid-functionalized periodic mesoporous organosilicas”, J. Catal., 228 (2004) 265-272 
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permitió llevar a cabo una oxidación completa de los grupos tioles, alcanzándose valores 
de acidez mayores que los obtenidos en estudios anteriores (> 1.7 mmol H+ g-1).235-237 
Estos materiales se mostraron como unos catalizadores eficientes en la condensación de 
fenol y acetona para formar Bisfenol-A. Los autores encontraron que los PMOs 
preparados de acuerdo con un método de “grafting” mostraron mayor actividad 
catalítica que aquéllos preparados mediante un procedimiento de co-condensación. Ellos 
atribuyeron estos resultados a la mayor accesibilidad de los reactantes a los centros ácidos 
sulfónicos localizados, preferentemente, en la superficie externa o cerca de la boca de los 
poros. En otro estudio similar, los mismos autores describieron la síntesis de PMOs con 
puentes etilenos y funcionalizados con grupos ácidos fenilsulfónicos, a través de la co-
condensación de 1,2-bis(trimetoxisil)etano y feniltrimetoxisilano y la posterior 
sulfonación de los anillos aromáticos con SO3. Al igual que el anterior estudio, los 
materiales sulfonados resultaron ser muy efectivos en la condensación de fenol con 
acetona y en la condensación de Claisen-Schmidt de acetofenona con benzaldehído.241 
Materiales parecidos a los obtenidos por este grupo de investigación fueron también 
sintetizados por Singh y col.242 y evaluados en reacciones catalíticas del mismo tipo. 
 En un trabajo posterior, Yang y col.243 llevaron a cabo la primera aplicación de 
un material PMO con puentes fenilenos y ordenamiento estructural dentro de las paredes 
de los poros en la reacción de esterificación de ácido acético con etanol (Figura I.23). Los 
autores prepararon dos sólidos ácidos diferentes: el primero, mediante co-condensación de 
1,4-bis(trietoxisilil)benceno y 3-mercaptopropiltrimetilsilano en condiciones básicas y, el 
segundo, por “grafting” del precursor tiol sobre el material periódico organosilícico ya 
sintetizado. Los resultados catalíticos mostraron unas elevadas conversiones comparadas 
con las de la resina comercial Nafion-H, siendo algo superior en los materiales obtenidos 
via “grafting”. La mejora en la actividad en este material sugiere, claramente, que tanto 
las propiedades superficiales características como la periodicidad a escala molecular e 
incluso las diferente hidrofobicidad juegan un papel muy importante en la reacción 
catalítica. 
                                                             
241 J. Yang. Q. Yang, G. Wang, Z. Feng y J. Liu, “Synthesis and catalytic properties of mesoporous ethane-
silicas containing phenyl-sulfonic acid group”, J. Mol. Catal. A: Chem., 256 (2006) 122-129 
242 S. Shylesh, P. P. Samuel, C. Srilakshmi, R. Parischa y A. P. Singh, “Sulfonic acid functionalized 
mesoporous silicas and organosilicas: synthesis, characterization and catalytic applications”, J. Mol. Cat. A: 
Chem., 274 (2007) 153-158 
243 Q. Yang, M. P. Kapoor, S. Inagaki, N. Shirokura, J. N. Kondo y K. Domen, “Catalytic application of 
sulfonic acid functionalized mesoporous benzene-silica with crystal-like pore wall structure in esterification”, 
J. Mol. Catal. A: Chem., 230 (2005) 85-89 
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Figure I.23. (A) Direct synthesis of sulfonic acid functionalized phenylene-silica and (B) simulated 
image of the surface functionalized with propylsulfonic groups. 
 
En 2006, Molnár y col.244 desarrollaron tres sólidos ácidos basados en un material 
mesoporoso organosilícico con puentes fenilenos y funcionalizado con grupos sulfónicos 
anclados. Las muestras se sintetizaron mediante sulfonación directa de los anillos 
aromáticos de PMOs, “grafting” de MPTMS sobre la superficie del PMOs o tras co-
condensación del MPTMS con el precursor organosilícico. Todos ellos en condiciones 
básicas y usando bromuro de octadeciltrimetilamonio como surfactante. Posteriormente, 
su comportamiento catalítico se evaluó tanto en reacciones en fase gaseosa como en fase 
líquida. La actividad catalítica de estos materiales PMOs superó, notablemente, a la 
mostrada por materiales ordenados mesoporosos funcionalizados, tales como MCM-41, 
HSM y SBA-15). Además de ello, los materiales PMOs mostraron una elevada estabilidad 
en los estudios realizados en un reactor de flujo, esto es, en la alquilación de fenol en fase 
gaseosa, lo que se atribuyó a la enorme estabilidad de los puentes fenilenos de la 
mesoestructura en las condiciones de reacción empleadas. 
 Kaliaguine y col.245 investigaron la actividad catalítica de organosílices 
sulfonadas en la reacción de eterificación de 1-butanol. El material organosilícico 
                                                             
244 B. Rác, P. Hegyes, P. Forgo y A. Molnár, “Sulfonic acid-functionalized phenylene-bridged periodic 
mesoporous organosilicas as catalyst materials”, Appl. Catal. A: Gen., 299 (2006) 193-201 
245 B. Sow, S. Hamoudi, M. H. Zahedi-Niaki y S. Kaliaguine, “1-Butanol etherification over sulfonated 
mesostructured silica and organo-silica”, Micropor. Mesopor. Mater., 79 (2005) 129-136 
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sulfonado mostró una mayor actividad que la sílice pura modificada con grupos ácidos 
sulfónicos en la producción directa de dibutil éter a partir de 1-butanol. Este aumento en 
la actividad fue relacionada con el carácter hidrofóbico de la superficie del material con 
puentes etilenos, el cual reduce la desactivación de los centros ácidos debida a la 
adsorción de agua generada durante la reacción. Una zeolita Y, también presentó un 
comportamiento similar a las sílices puras, observándose una inhibición de la actividad 
catalítica por adsorción de agua. En cambio, en este tipo de material microporoso, dicho 
efecto está agravado por la limitación en la difusión de DBE (dibutiléter) a través de los 
poros de la zeolita.  
 De una forma similar, Fukuoka y col.246 comprobaron la actividad catalítica de 
materiales organosilícicos sulfonados en reacciones en medio acuoso. Los resultados 
catalíticos confirmaron que estos materiales son efectivos como catalizadores sólidos 
ácidos tolerantes al agua en la hidrólisis de azúcares grandes (sacarosa y almidón) para 
producir los correspondientes monosacáridos. Los materiales híbridos muestran mayores 
conversiones por centro ácido (TOF “turn-over frequency”) que las obtenidas por los 
catalizadores convencionales como Amberlyst-15, Nafión-sílica y HZSM-5. Más 
concretamente, el material etileno-PMO con grupos ácidos sulfónicos hidroliza aprox. el 
80 % de sacarosa a 80 ºC tras 4h de reacción, no observándose pérdida de actividad 
alguna tras el tercer reciclado y confirmándose así que no hay pérdida de centros ácidos 
durante la reacción. La Figura I.24 recoge la representación esquemática de la hidrólisis 
de almidón por materiales mesoporosos sulfonados y por Amberlyst-15, donde se aprecia 
que la disposición de los canales mesoporosos beneficia la conversión de moléculas 
grandes como el almidón o la sacarosa en monosocáridos mediante un proceso 
medioambientalmente aceptable. Algo más tarde, Jérome y col.247 estudiaron el uso de 
fenilenos-PMO con periodicidad a nivel molecular y funcionalizado con grupos sulfónicos 
como catalizadores en reacciones orgánicas acuosas. 
 
                                                             
246 P. L. Dhepe, M. Ohashi, S. Inagaki, M. Ichikawa y A. Fukuoka, “Hydrolisis of sugars catalyzed by water-
tolerant sulfonated mesoporous silicas”, Catal. Lett., 102 (2005) 163-169 
247 A. Karam, J. C. Alonso, T. I. Gerganova, P. Ferreira, N. Bion, J. Barrault y F. Jérome, “Sulfonic acid 
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Commun., (2009) 7000-7002 
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Figure I.24. Schematic representation of the hydrolysis of starch by sulfonated mesoporous silicas (A) 
and Amberlyst-15 (B). 
 
 Yang y col.248 prepararon organosílices mesoporosas funcionalizadas con grupos 
ácidos sulfónicos con diferentes concentraciones de grupos etilenos en la estructura silícica 
mediante un método de co-condensación de tetrametoxisilano (TMOS) con 1,2-
bis(trimetoxisilil)etano y 3-mercaptopropiltrimetoxisilano en medio ácido y en presencia 
de Pluronic P123 y sales inorgánicos como surfactante y aditivo, respectivamente. 
Durante el proceso de condensación, los grupos tioles (-SH) se oxidaron in situ a grupos 
ácidos sulfónicos (-SO3H) con peróxido de hidrógeno (30 % H2O2). Los estudios de 
                                                             
248 J. Liu, Q. Yang, M. P. Kapoor, N. Setoyama, S. Inagaki, J. Yang y L. Zhang, “Structural relation 
properties of hydrothermally stable functionalized mesoporous organosilicas and catalysis”, J. Phys. Chem. 
B., 109 (2005) 12250-12256 
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difracción de rayos X junto con los análisis de adsorción de nitrógeno y agua confirmaron 
la formación de estructuras mesoporosas ordenadas hexagonalmente, estables y 
altamente hidrofóbicas en un amplio rango de concentraciones de puentes -CH2-CH2- en 
la estructura. Estas observaciones confirmaron el papel de los puentes orgánicos en la 
estabilidad hidrotermal de los materiales, incrementándose dicha propiedad con la 
incorporación de puentes etilenos en la estructura. Por otro lado, respecto al carácter 
hidrofóbico de las muestras, los análisis de adsorción de agua igualmente confirmaron un 
incremento del mismo al aumentar los grupos orgánicos en la estructura silícica. Los 
resultados de actividad catalítica de estos materiales en la esterificación de ácido acético 
con etanol demostraron que los grupos etilenos incorporados en la estructura mesoporosa 
(propiedades hidrofóbicas/hidrofílicas) tienen una influencia positiva en el 
comportamiento catalítico del material.  
 A pesar de los buenos resultados obtenidos con estas organosílices mesoporosas 
con puentes etilenos, en que la funcionalidad ácida procede de la oxidación de grupos 
tioles, existen varios estudios describen una sulfonación directa de los grupos orgánicos 
puentes que constituyen la estructura mesoporosa. Un ejemplo de ello fue desarrollado 
por Yang y col.249 Estos autores sintetizaron varios PMOs con diferentes proporciones del 
precursor 1,4-dietilenobenceno por co-condensación de dicho precursor con TEOS. Una 
vez obtenida la mesoestructura, los centros ácidos se incorporaron en ella mediante un 
proceso post-síntesis en los grupos arilos con ácido clorosulfónico. Los materiales 
resultantes, con un acidez en el intervalo de 1.14-1.48 mmolH+ g-1, fueron eficientes 
catalizadores en la esterificación de ácido acético con etanol. En el mismo año, Kapoor y 
col.250 prepararon materiales periódicos mesoporosos con puentes fenilenos y simetría 
cúbica tridimensional bien definida, usando 1,4-bis(trialilsilil)benceno y CTAC como 
surfactante en medio ácido. Los derivados sulfonados de estos materiales se obtuvieron 
por sulfonación directa de los anillos fenilenos con diferentes agentes sulfonantes y 
tiempos de reacción, demostrándose así que el grado de sulfonación depende directamente 
de ambos factores. Además, estos autores observaron que las propiedades estructurales 
del material de partida eran otro factor a tener en cuenta a la hora de realizar la 
funcionalización, pues, en las mismas condiciones de reacción, el PMO con simetría cúbica 
presentó una mayor concentración de centros ácidos que el mismo material pero con 
                                                             
249 C. Li, J. Yang, X. Shi, J. Liu y Q. Yang, “Synthesis of SBA-15 type mesoporous organosilics sith 
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simetría hexagonal 2D. Ambos materiales mostraron una excelente actividad en la 
reacción de acilación de Friedel-Crafts. 
 Más recientemente, Kondo y col.202 han descrito un método de modificación 
química para la preparación de una nueva clase de catalizadores mesoporosos híbridos 
con grupos ácidos sulfónicos en la superficie del material PMO. Para ello, una vez 
formada la mesoestructura ordenada por condensación del precursor bis(trietoxisilil)eteno 
en presencia de Pluronic P123 como agente director de la estructura en medio ácido, 
procedieron a transformar los grupos etilidenos superficiales en grupos fenilenos 
sulfonados mediante una reacción de Diels-Alder con benzociclobuteno seguida de la 
sulfonación de los anillos aromáticos resultantes con ácido sulfúrico concentrado. El 
material resultante poseía un área superficial de aprox. 500 m2 g-1, un elevado 
ordenamiento mesoporoso y una capacidad ácida de 1.4 mmolH+ g-1. Los autores 
investigaron la actividad de dicho material en la esterificación de ácido acético con 
etanol, observando una actividad para la formación de acetato de etilo mucho más alta 
que la obtenida por el ácido nióbico y del mismo orden que la mostrada por Amberlyst-15 
y Nafion. Asimismo, se confirmó la reutilización de este material tras el cuarto ciclo sin 
tener evidencia alguna de pérdida de actividad o pérdida (“leaching”) de las especies 
ácidas sulfónicas. En este mismo estudio, se ensayó su actividad catalítica en la 
transformación de pinacol a pinacolona en fase líquida, comparándose igualmente con 
varios catalizadores. El material sintetizado mostró conversiones más altas que las 
obtenidas por Nafion y Amberlyst-15 y por los catalizadores homogéneos, tales como 
HP3W12O40 y ácido p-toluensulfónico, y comparable a la obtenida por el ácido sulfúrico 
concentrado. 
 Otro proceso de modificación química para la obtención de catalizadores PMOs 
funcionalizados ha sido descrito por Kaliaguine y col.251 Dicho proceso consiste en dos 
etapas, una primera donde se realiza la arilación de los puentes etilidénicos de un  
material PMO con benceno, haciendo uso para ello de AlCl3 como catalizador. En una 
segunda etapa, el material se trató con ácido sulfúrico para realizar la sulfonación de los 
anillos de benceno introducidos. Este nuevo tipo de PMOs funcionalizados con grupos 
ácidos sulfónicos exhibió una elevada actividad catalítica en la co-condensación de 
heptanal frente a varios catalizadores heterogéneos ácidos, debido a su alta densidad de 
centros ácidos y a la presencia de puentes hidrofóbicos en la estructura. 
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 Otra posible forma de obtener nuevos materiales con propiedades catalíticas 
ácido-básicas dentro de una misma estructura, fue desarrollada por  Alauzun y col.252 En 
un primera etapa, ellos realizaron la síntesis del PMO por co-condensación de un 
organosilano con puentes disulfuros, un aminopropilsilano protegido y TEOS, en 
presencia de Pluronic P123 como surfactante. Posteriormente, la reducción de los puentes 
disulfuros a grupos tioles, seguida de su oxidación a grupos ácidos sulfónicos y 
desprotección de los grupos aminos dio lugar a un PMO con funcionalidades antagónicas 
(Figura I.25). A pesar de que no se evaluaron en reacciones catalíticas, estos materiales 
ofrecen nuevas e insospechadas aplicaciones en el campo de la catálisis ácido-base.  
 
Figure I.25. Preparation of the bifunctional material. 
 
Incorporación de centros ácidos en PMOs  
La introducción de heteroátomos en las estructuras de varios materiales 
mesoporosos puede crear centros activos en las paredes de los poros, que ampliarían su 
rango de aplicación en procesos catalíticos. Además, los materiales PMOs funcionalizados 
con especies metálicas deben ofrecer ventajas significativas sobre los materiales 
tradicionales basados en sílice debido a la posibilidad de controlar la hidrofobia/hidrofilia 
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de la superficie de los poros y el aumento de funcionalidad de los materiales híbridos 
resultantes.  
 Corma y col.253 prepararon una serie de organosílices mesoporosas periódicas con 
diferente contenido de un complejo de paladio como componente puente de las paredes 
del material híbrido. Por ello, en primer lugar, se realizó la síntesis del precursor orgánico 
(Figura I.26) el cual, posteriormente se mezcló con diferentes cantidades de TEOS en 
presencia de CTAB como surfactante. Estos materiales mostraron actividad catalítica en 
la reacción de acoplamiento cruzado de Suzuki-Miyaura de ácido bromobenzoico con 
ácido fenilborónico, dependiendo directamente del contenido de complejo añadido. 
Además, la estructura del catalizador influía en la actividad catalítica en esta reacción.  
 
Figure I.26. Synthesis of precursor 2. 
 
 Otra estrategia para sintetizar PMOs funcionalizados con metales implica la 
síntesis directa por sustitución isomórfica de los átomos de silicio por especies metálicas 
de interés, tales como Ti254,255, Al256,257, Ru258, Cr259,260, Zr261, Pd262, Nb263 y V264, en la 
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síntesis de PMOs con puentes etilenos (Figura I.27). La mayoría de estos materiales posee 
una elevada estabilidad hidrotermal y actividad catalítica, la cual se atribuye a la 
presencia de grupos puentes etilenos de naturaleza hidrofóbica.  
 
Figure I.27. Scheme of the preparation of metal-containing PMOs catalysts through the isomorphic 
substitution of silicon atoms by metal species (R’= bridged organic groups; R= -CH3 or –CH2-CH3; 
M=metal cation and X= counterion with negative charge) 
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 Una de las organosílices mesoporosas funcionalizadas con metales que más interés 
han despertados son los denominados Ti-PMOs, debido a su efectividad en diversas 
reacciones, como la epoxidación de alquenos265,266 o hidroxilación de fenol267 en presencia 
de agua oxigenada, hidroperóxido de tert-butilo u oxígeno, como oxidantes. Por ejemplo, 
Kapoor y col.268 sintetizaron Ti-PMOs usando como fuentes de silicio y titanio una 
mezcla de bis(trimetoxisilil)etano y TEOS, y butóxido de titanio, respectivamente. Los 
materiales funcionalizados se evaluaron en la epoxidación en fase líquida del α-pineno a 
óxido de α-pineno con peróxido de hidrógeno. Comparado con las tradicionales sílices 
mesopororas (Ti-MCM-41), los Ti-PMOs mostraron una actividad catalítica más elevada 
debido a la mayor hidrofobia del sistema poroso de los materiales híbridos. 
 Otros autores como son Singh y col.264 han dedicado gran parte de su 
investigación al estudio de materiales como V- y Cr-PMOs. En 2007, ellos sintetizaron el 
primer V-PMO con puentes etilenos mediante la condensación directa, en medio básico, 
del precursor 1,2-bis(trietoxisilil)etano en presencia de sulfato de vanadilo. Estos 
materiales fueron muy activos y estables en la reacción de epoxidación en fase líquida de 
estireno con diferentes agentes oxidantes (agua oxigenada e hidroperóxido de terc-butilo), 
comparadas con los convencionales V-MCM-41. Los autores atribuyeron su elevada 
actividad catalítica y selectividad al epóxido a la mayor hidrofobia dentro de los canales 
de los PMOs.257 Además, los estudios espectroscópicos confirmron la ausencia de especies 
cristalinas de V2O5 y mostraron la existencia de especies de V aisladas y altamente 
dispersas en la estructura del material PMO. 
 En el mismo año, este grupo también desarrolló materiales Cr-PMOs empleando 
dos métodos de síntesis basados en la condensación de 1,4-bis(trietoxisilil)etano puro o 
mezclado con TEOS, en condiciones básicas y en presencia de nitrato de cromo. En este 
caso, se eligió la oxidación de ciclohexano con H2O2 y TBHP como oxidantes en fase 
líquida, como test de actividad. Cuando se comparó con el catalizador tradicional Cr-
MCM-41, los PMOs exhibieron mayores actividades catalíticas, a la vez, que una mayor 
estabilidad. De nuevo, estas observaciones se atribuyeron a la mayor hidrofobia del 
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material, así como a sus características texturales y morfológicas que facilitan la 
accesibilidad del ciclohexano a los centros activos de cromo activos en la estructura.259 
Más recientemente, utilizando un procedimiento similar, los autores estudiaron la 
aplicación de Cr-PMO en la oxidación aeróbica de ciclohexano y etilbenceno. Los 
resultados espectroscópicos confirmaron la incorporación de cromo en las paredes de la 
estructura del Cr-PMO y mostraron la existencia de especies Cr2O3 en las muestras 
sintetizadas con mezclas de BTEE y TEOS. Respecto a los resultados catalíticos, los 
materiales Cr-PMOs mostraron mayores actividades que las Cr-MCM-41.260 
 
Catálisis quiral en PMOs  
 Los materiales análogos a la MCM-41 y SBA-15 con grupos orgánicos quirales 
anclados a su superficie y los PMOs con puentes orgánicos quirales podrían ser, 
indudablemente, candidatos adecuados para la catálisis asimétrica heterogénea. Algunos 
ejemplos de ello han sido llevados a cabo por Li y col. Ellos sintetizaron un material 
mesoporoso con puentes etilénicos y grupos trans(1R,2R)-diaminociclohexano en los 
mesoporosos por condensación de 1,2-bis(trietoxisilil)etano y un precursor quiral (Figura 
I.22 (d)).269 El material resultante tenía una estructura mesoporosa ordenada con un 
diámetro de poro de ~ 3.3 nm, área superficial de ~ 890 m2 g-1 y una cantidad de ligando 
de aprox. 0.57 mmol g-1. Posteriormente, se formaron complejos de Rh por reacción entre 
los grupos diaminos localizados en los mesoporosos del PMOs y (Rh(cod)Cl)2. Los 
materiales resultantes mostraron conversiones en torno al 96 % y valores de ee (exceso 
enantiomérico) alrededor del 23 % en la hidrogenación asimétrica de acetofenona por 
transferencia de hidrógeno. La hidrofobia superficial conferida por los puentes etilenos 
fue responsable, en cierta medida, del aumento de actividad. El mismo grupo de 
investigación también sintetizó PMOs con grupos quirales diaminociclohexanos (Figura 
I.22 (e-f)). incorporados en la estructura, condensando los precursores quirales con 
trimetoxisilano, y posteriormente con Rh(cod)Cl)2.270,271 Los materiales exhibieron 
propiedades texturales similares a sus predecesores, si bien permitieron la formación de 
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una mayor cantidad de complejo (1.02 mmol g-1). En términos de actividad catalítica, 
presentaron una conversión del 97 % y un valor de ee del 30 % en la hidrogenación 
asimétrica de acetofenona usando i-PrOH como fuente de hidrógeno.  
 Baleizao y col.272 incorporaron complejos metálicos quirales grandes en la 
estructura de un material análogo a la MCM-41. Ellos prepararon un disilano con un 
vanadilo de tipo salen quiral (Figura I.22 (g)), que fue condensado con TEOS en medio 
básico y en presencia de OTAC. El material mostró enantioselectividad en la 
cianosililación catalítica asimétrica de benzaldehído.  
 Se han obtenido organosílices mesoporosas quirales con unidades de L-
tartadiamida integradas en la estructura utilizando Pluronic P123 en condiciones suaves. 
La propia quiralidad intrínsica de la L-tartadiamida dotó de actividad óptica y 
propiedades de reconocimiento quiral al material PMO. Además, éste mostró capacidad 
de inducción quiral (ee aprox. 20%) en la epoxidación del alcohol alílico.273 
 Recientemente, Yang y col.274 han descrito la incorporación de 1,1‟-bis-2-naftol 
(BINOL) en un material etileno-PMO por co-condensación de 1,2-bis(trimetoxisilil)etano 
y (R)-2,2‟-dimetoxi-6,6‟-di-[(2-trimetoxisilil)-etenil]-1,1‟-binaftilo en medio ácido y con 
Pluronic P123 como surfactante. El material con una mesoestructura hexagonal bien 
ordenada presentó algunas rupturas de los enlaces C-Si durante los procesos de síntesis y 
desprotección de los grupos hidroxilos del BINOL con BBr3. En cuanto a suactividad, el 
material dió una enantioselectividad de sólo el 39.7 % en la adición asimétrica promovida 
por Ti (Ti-promoted) de dietilcinc a benzaldehído.  
 A día de hoy, la mayoría de los PMOs quirales han mostrado una 
enantioselectividad moderada en catálisis asimétrica, por lo que el desarrollo de nuevos 
PMOs quirales, con elevadas capacidades de inducción quiral, así como su aplicación en 
nuevas áreas, como la cromatografía enantioselectiva, continúan siendo un objetivo de 
gran interés en este área. Respecto a esto último, Yang y col.275 sintetizaron esferas 
bifuncionales con grupos trans-(1R,2R)-diaminociclohexano y puentes etilenos 
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covalentemente unidos a la estructura del PMOs. El material híbrido se empleó como un 
tipo novedoso de fase estacionaria quiral para HPLC. La columna empaquetada con el 
PMOs quiral, de tamaño de partícula entre 6-9 μm, permitió separar los enantiómeros R 
y S de 1,1‟-bis-2-naftol con éxito, confirmando así su carácter potencial como material de 
empaquetamiento en cromatografía (Figura I.28). 
 
Figure I.28. Synthesis process for the trans-(1R,2R)-bis-(ureido)-cyclohexane bridged organosilicas. 
 
I.2.3.2. Aplicaciones medioambientales de los PMOs 
La posibilidad de llevar a cabo la funcionalización de estos materiales con 
diferentes agentes quelantes o complejantes, en combinación con la enorme área 
superficial interna y la excelente accesibilidad de los poros, hace a estos materiales 
candidatos ideales para su uso en el área de la adsorción, especialmente en lo que se refiere 
al tratamiento de aguas residuales. 
 Burleigh y col.276 sintetizaron PMOs con puentes orgánicos de dietilenbenceno y 
etileno a partir de la hidrólisis y condensación, en medio básico, de sus precursores 
alcoxisilanos. Los materiales resultantes se utilizron, con posterioridad, en la adsorción de 
tres contaminantes fenólicos: 4-nitrofenol, 4-clorofenol y 4-metilfenol. Los resultados tras 
dichos ensayos mostraron sus elevadas capacidades y rápidas cinéticas de adsorción, así 
como, su fácil regeneración tras la eliminación de dichos compuestos fenólicos de las 
aguas residuales. Además, se observó que el material con puentes arílicos absorbía 14 
veces más el nitrofenol que el derivado con puentes etilenos. Los autores atribuyeron 
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dicho aumento a la existencia de interacciones tipo π-π entre los anillos aromáticos del 
material adsorbente y los componentes fenólicos. En un estudio posterior, los mismos 
autores también sintetizan PMOs multifuncionales a partir de precursores bis-
trialcoxisilanos con puentes de benceno, dietilbenceno y etilendiamina, para su aplicación 
como adsorbentes de compuestos fenólicos e iones metálicos.277 
La funcionalización de los materiales periódicos mesoporosos organosilícicos, no 
sólo mediante el uso de precursores disilánicos portadores de dicha funcionalidad, sino 
también por medio del uso de silanos con grupos funcionales, permite que estos grupos 
incorporados en la mesoestructura sean lo suficientemente reactivos e hidrofílicos como 
para adsorber aniones tóxicos y metales pesados de medios acuosos. Así, PMOs con 
grupos funcionales tales como isocianurato,278,279,280 mercaptopropilo281, sulfuro282, 
tiofeno283 y amino284,285,286 son, en particular, materiales prometedores para la eliminación  
de metales pesados presentes en el agua. 
En lo referente a PMOs con grupos funcionales isocianurato (ICS), Jaroniec y 
col.278 mostraron que grupos orgánicos grandes de estructura química compleja, 
consistentes en un anillo heterocíclico conectado por medio de cadenas alquílicas flexibles 
a tres grupos trimetoxisililos, pueden incorporarse en la estructura de sílice, mediante la 
co-condensación de precursores tris[3-(trimetoxisilil)propil]isocianurato con TEOS en 
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presencia de Pluronic P123 (Figura I.29). Los materiales sintetizados, 
sorprendentemente, pueden incorporar aprox. un 30 % de ICS en las paredes del PMO sin 
perder su mesoestructura ordenada, esperando así mostrar una elevada afinidad y 
capacidad de adsorción de mercurio. Un poco más tarde, en 2005, los mismos autores 
publicaron la síntesis de un PMO bifuncional a partir de la co-condensación de 3-
mercaptopropilsilano con tris[3-(trimetoxisilil)propil]isocianurato en presencia de 
Pluronic P123.279 En este caso, ambos grupos, los puentes isocianuratos y los grupos tioles 
colgantes de la superficie mesoporosa pueden adsorber Hg+2, lo que da como resultado un 
material con una mayor capacidad de adsorción que las sílices funcionalizadas con grupos 
tioles y los PMOs constituidos por puentes isocianuratos, con cantidades comparables de 
ligandos incorporados. 
 
Figure I.29. Illustrative scheme of ICS-bridged periodic mesoporous materials. 
 
Otros materiales con una elevada capacidad de adsorción de catión pesado, Hg+2, 
son los funcionalizados con grupos tioles. Yang y col.281 sintetizaron algunos de ellos por 
co-condensación de 1,2-bis(trietoxisilil)etano con 3-(mercaptopropil)trimetoxisilano 
usando Brij 76 o P123 como surfactantes en medio ácido. Los materiales obtenidos 
exhibieron mesoestructuras ordenadas con diámetro de poro entre 1-3 nm y 4-6 nm, 
respectivamente. En cuanto a la capacidad de adsorción, ésta aumentó en proporción a la 
cantidad de grupos -SH incorporados, pero la relación Hg/S, en cambio, disminuyó. Ésta 
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reflejaba la cantidad de grupos tioles accesibles para Hg+2. Estos autores encontraron que 
los materiales con mesoporos grandes  permitían que todos los grupos tioles fueran 
accesibles para los iones mercurio (Hg/S~1). Por el contrario, no lo eran en los materiales 
con estructuras microporosas ordenadas y tamaños de poros pequeños. Además, también 
se investigó la capacidad de eliminar otros iones metálicos pesados en presencia de Hg+2. 
En presencia de iones tales como Hg+2, Cd+2, Zn+2, Cu+2 y Cr+3, los materiales sintetizados 
con Pluronic P123 como surfactante mostraron afinidades similares por Hg+2, Cd+2 y 
Cr+3, mientras que los materiales sintetizados con Brij76 como surfactante exhibieron una 
elevada selectividad por Hg+2, debido a que sus poros pequeños dificultaban la difusión 
de los otros iones. Estos resultados claramente indican que la estructura mesoscópica 
(tamaño de poro y ordenamiento mesoporoso) juegan un papel importante en el 
fenónemo de adsorción. Recientemente, Van der Voort y col.287 han desarrollado un 
adsorbente más estable para la eliminación selectiva de iones Hg+2. Este nuevo 
adsorbente se basa en un material periódico mesoporoso organosilícico con puentes 
etilidénicos (100 % trans) que se han modificado posteriormente con grupos propiltioles. 
El resultado ha sido un nuevo material que combina la adsorción eficiente de mercurio 
por los grupos tioles con la enorme estabilidad del material PMO, manteniendo tanto su 
estructura como sus grupos funcionales intactos tras múltiples ciclos de regeneración. 
Zhang y col.282 sintetizaron un PMO funcionalizado con puentes tetrasulfuros 
mediante una reacción de co-condensación entre el precursor portador de dichos grupos, 
(EtO)3Si(CH2)3-S-S-S-S-(CH2)3Si(OEt)3, y TEOS. Este nuevo material mesoporoso 
ordenado mostró una elevada afinidad por los iones Hg+2, siendo capaz de eliminarlos 
selectivamente de disoluciones acuosas que contenían otros cationes como Pb+2, Cd+2, 
Zn+2 o Cu+2. La cantidad de mercurio adsorbido se encontraba en el intervalo de 600-2700 
mg g-1, siendo estos valores extremos los mostrados por los materiales con 2 % y 15 % de 
tetrasulfuro, respectivamente. A pesar de su enorme capacidad de adsorción, aquellas 
muestras con una cantidad de tioéter superior al 10 % se apreciaban cierta pérdida del 
ordenamiento estructural. Este problema que surge al aumentar la cantidad de puentes 
di- o tetra-sulfuros es debido a que estos grupos orgánicos de gran tamaño no favorecen 
su ensamblaje con el surfactante al formarse la mesoestructura. Con el fin de solucionarlo, 
varios grupos de investigación se han centrado en la síntesis de este tipo de material, pero 
no han conseguido obtener mesoestructuras ordenadas con cantidades mayores al 5 %. 
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Por ejemplo, Jaroniec y col.288 estudiaron la síntesis de estos PMOs con poros grandes 
usando los mismos precursores (puentes tetrasulfuros y TEOS) y copolímeros de tres 
bloques como surfactantes. Como resultado se obtuvieron materiales ordenados con un 
contenido de disulfuro en torno al 3 % (relación molar) en la estructura. Más adelante, y 
con el fin de mejorar la regularidad mesoestructural, demostraron que un proceso de 
síntesis asistido por microondas favorece la formación de PMOs con puentes disulfuros y 
estructuras hexagonales ordenadas. Desafortunamente, en este último estudio el 
contenido de disulfuros fue tan bajo como el 2.5 %.289 Yang y col.290 alcanzaron similares 
resultados al llevar a cabo la síntesis en una disolución reguladora con Pluronic P123 
como surfactante. Sin embargo, muy recientemente Zhang y col.291 han descrito un 
método de ensamblaje asistido por iones metálicos que permite obtener PMOs con 
estructuras hexagonales 2D ordenadas y con un alto contenido de grupos disulfuros 
(~20%). Durante el proceso de co-condensación entre el bis(trietoxisililpropil)disulfuro y 
TEOS, con Pluronic P123 como surfactante, la adición de iones metálicos, tales como 
Zn+2, provoca la formación de complejos tetracoordinados con los puentes disulfuros o 
unidades de óxidos de etileno del P123, lo cual aumentaría la interacción entre los grupos 
disulfuros y el surfactante, y mejoraría la correspondiente regularidad mesoestructural. 
Burleigh y col.,284 a partir de la co-condensación de bis(trietoxisilil)etano con N-
(2-aminoetil)-3-aminopropiltrimetoxisilano (AAPTS) en presencia de cloruro de 
cetiltrimetilamonio (CTAB) en medio básico, obtuvieron materiales periódicos 
mesoporosos ordenados funcionalizados con grupos aminos. El uso de estos materiales en 
la adsorción de complejos de Cu(II)/trizma de disoluciones acuosas indica que más del 70 
% de estos ligandos funcionales son accesibles. Por otro lado, Lee y col. 292 integraron 
cloruro de N-(trimetoxisilil)propil)-N,N,N-trimetilamonio y cloruro de N-
((trimetoxisilil)propil)-N,N,N-tri-n-butilamonio en la estructura mesoporosa de 
materiales con puentes etilenos y fenilenos, con el fin de utilizarlos, con posterioridad, 
                                                             
288 R. M. Grudzien, B. E. Grabicka y M. Jaroniec, “Adsorption and structural properties of channel-like and 
cage-like organosilicas”, Adsorption 12 (2006) 293-308 
289 B. E. Grabicka y M. Jaroniec, “Microwave-assisted synthesis of periodic mesoporous organosilicas with 
ethane and disulfide groups”, Micropor. Mesopor. Mater., 119 (2009) 144-149 
290 C. M. Li, J. Liu, L. Zhang, J. Yang y Q. H. Yang, “Mesoporous organosilicas containing disulfide moiety: 
synthesis and generation of sulfonic acid functionality through chemical transformation in the pore wall”, 
Micropor. Mesopor. Mater., 113 (2008) 333-342 
291 N. Hao, L. Han, Y. Yang, H. Wang, P. A. Webley y D. Zhao, “A metal-ion-assisted assembly approach to 
synthesize disulfide-bridged periodical mesoporous organosilicas with high sulfide contents and efficient 
adsorption”, Appl. Surf. Sci. 256 (2010) 5334-5342 
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como una resina de intercambio aniónico de iones voluminosos tales como, perrenato, 
perclorato y pertecnetato, todos ellos contaminantes medioambientales de gran 
relevancia.  
 
I.2.3.3. Aplicaciones de los PMOs en química analítica 
Desde el descubrimiento de los materiales mesoporosos silícicos en 1992, 
numerosas investigaciones se han centrado en la modificación de su morfología externa 
para la obtención de partículas esféricas, las cuales puedan ser usadas como fases 
estacionarias en cromatografía. El interés en estos materiales estriba en su elevada 
superficie interna, su distribución estrecha de tamaño de poro y su alta estabilidad 
relativa a altos y bajos valores de pH, que ofrecen nuevas oportunidades en este campo 
de aplicación. Sin embargo, a pesar del enorme desarrollo en la síntesis de partículas 
esféricas de sílices mesoporosas,293,294,295 tan sólo algunas de ellas han alcanzado el tamaño 
mínimo, entre 3-10 μm, requerido para aplicaciones en HPLC.296,297,298,299,300,301,302 Por otro 
lado, no sólo el requerimiento de tamaño es estrictamente necesario cuando se trabaja con 
HPLC en fase reversa sino, también, un tratamiento de funcionalización post-síntesis del 
material silícico para producir una fase estacionaria de naturaleza apolar. A día de hoy, 
este tipo de cromatografía en fase reversa es la más utilizada en lo que se refiere a 
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separación y determinación de multi-componentes y sólo dos grupos de investigación han 
logrado utilizar materiales silícicos puros para ello.299,302 
Tras el descubrimiento de los materiales periódicos mesoporosos organosilícicos 
(PMOs) en 1999, consideró que estos nuevos materiales podían ser perfectos sustitutos de 
las sílices mesoporosas en cromatografía, ya que incorporan diferentes grupos orgánicos 
en la estructura sin que ello implique modificaciones en las características propias del 
material, tales como su elevada área superficial, su distribución de tamaño de poro 
estrecha y su alto grado de ordenamiento mesoporoso. Normalmente, la mayoría de los 
intentos para producir partículas de PMOs monodispersas y esféricas están basados en 
variantes del método de Stoeber.303 Este método se basa en utilizar condiciones básicas 
suaves empleando disoluciones diluidas de amoniaco en etanol en lugar de las disoluciones 
acuosas habituales de hidróxido sódico.  
Kapoor y Inagaki estudiaron la síntesis de partículas de PMOs entre 1.8 - 2 nm 
con puentes fenilenos y morfología esférica.304 De acuerdo con los experimentos de 
microscopía electrónica realizados a diferentes tiempos durante el crecimiento de las 
partículas, estos autores concluyeron que eran necesarias condiciones básicas suaves, así 
como velocidades de reacción y condensación bajas, para la formación de morfologías 
esféricas.  
Fröba y col.305 consiguieron obtener partículas esféricas monodispersas de PMOs 
con diámetros entre 0.4 y 0.5 μm, elevadas áreas superficiales y distribuciones estrechas 
de tamaño de partícula (Figura I.30). El proceso de síntesis hacía uso del precursor 
organosilícico 1,2-bis(trimetoxisilil)etano y un haluro de tetraalquilamonio de cadena 
larga como agente director de la estructura, siguiendo el método de Stoeber modificado. 
Más adelante, en un estudio posterior, los mismos autores desarrollaron partículas más 
grandes de PMOs con puentes fenilenos, con un diámetro medio entre 3 y 15 μm. En este 
caso, el material no se sintetizó en base al método de Stoeber. En su lugar, se utilizó una 
mezcla de Pluronic P123 y CTAB en una disolución de ácido clorhídrico con etanol como 
co-solvente en el tratamiento hidrotermal elegido (5h a 80 ºC, seguido de 12h a 130 ºC). 
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Este nuevo material logró separar con éxito tres mezclas de varios componentes de 
diferente polaridad, siendo por tanto adecuado para su aplicación en HPLC.306 
 
Figure I.30. SEM images of spherical-PMOs synthesized with different surfactants: (a) C20DEMAB, 
(b) C18TAC and (c) C16TAC. 
 
 
Kim y col.307 sintetizaron partículas de etileno-PMOs con un diámetro de poro de 
3.2 nm, morfología esférica y distribuciones estrechas de tamaño de partícula entre entre 
1.5 y 2.5 μm (esto es, el tamaño más bajo permitido para aplicaciones en HPLC). Dicho 
proceso, en particular, aplicaba condiciones básicas (disolución acuosa de NaOH y CTAC 
como surfactante), pero en lugar de seguir un tratamiento hidrotermal tradicional, 
utilizaba un horno microondas programado a diferentes temperaturas (entre 95 a 135 ºC) 
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durante periodos de tiempo variables (entre 2 y 6 h). Además, a efectos comparativos, 
sintetizaron el mismo material en condiciones hidrotermales clásicas, resultando 
partículas de PMOs de morfología octadecaédrica y mayor tamaño (8 μm). La capacidad 
de adsorción de ambos materiales empaquetados en columnas de HPLC se ensayó con 
una mezcla de ocho sustancias de media a alta hidrofobia. Los resultados mostraron que 
la separación de las 8 sustancias se lograba con éxito en ambas columnas. Sin embargo y 
como consecuencia de su morfología, las partículas de PMO esféricas fueron un medio de 
separación más adecuado, al obtenerse prácticamente de al menos 3 de los 8 componentes 
una separación completa de la línea de base. 
Más recientemente, otro grupo de investigación que se ha implicado en el estudio 
de esferas mesoporosas organosilícicas para HPLC es el de Li y col.308 Ellos, en un primer 
estudio, han descrito la síntesis de una organosílice bifuncional obtenida mediante la co-
condensación de feniltrimetoxisilano y 1,2-bis(trimetoxisilil)etano usando Pluronic P123 
y la ayuda tanto de un co-surfactante (CTAB) como un co-solvente (etanol) en medio 
ácido. Los materiales mostraron mesoestructuras de tipo gusano (“wormhole-like”) por lo 
que no podrían ser considerados como materiales PMOs al no estar los poros organizados 
periódicamente. Sin embargo, su perfecta morfología esférica así como su enorme 
estabilidad, concedida principalmente por los grupos etanos de la estructura, les hace 
muy interesantes como material es para el empaquetamiento de columnas de HPLC. Así, 
estos materiales bifuncionales demostraron un gran potencial para la separación de 
hidrocarburos aromáticos policíclicos, pues presentaban elevados factores de retención y 
ofrecían mayor estabilidad de la columna a altos valores de pH. En un segundo estudio, 
los mismos autores describieron la síntesis de otra organosílice mesoporosa bifuncional de 
morfología esférica por co-condensación de 1,2-bis(trimetoxisilil)etano y un organosilano 
quiral, N-[3-(trietoxisilil)propil]-trans-(1R,2R)-diaminociclohexano (Figura I.22 (d)) en 
medio básico usando OTAC como agente director de la estructura y etanol como co-
solvente.309 Encontraron que a mayores concentraciones de etanol y precursor quiral se 
favorecía la formación de microesferas perfectas de aprox. 5 μm con superficies 
homogéneas debido a la disminución de la velocidad de condensación de las especies de 
silano hidrolizadas. Estas esferas se usaron, por primera vez, como fase estacionaria 
quiral en HPLC para la separación de aminoácidos, de tal modo que la columna 
empaquetada con este material mostraba un mayor área superficial y una distribución 
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uniforme de unidades de diaminociclohexano, lo que conducía a una mayor retención, 
selectividad y resolución de los aminoácidos que la empaquetada con una sílice comercial 
en la que los mismos grupos organosilanos se habían introducido mediante “grafting”. 
 
I.2.3.4. Aplicaciones de los PMOs en microelectrónica 
Actualmente, existe un interés creciente en el desarrollo de nuevos materiales que 
puedan actuar como aislantes en la industria de semiconductores. El constante 
incremento de componentes electrónicos, interruptores y circuitos integrados en los 
nuevos sistemas requiere aislantes que tengan valores de k suficientemente bajos (k es la 
permitividad relativa o constante dieléctrica, que se define como la medida de la facilidad 
con que un material es polarizado en un campo eléctrico externo, también conocida como 
ɛR) para prevenir la transferencia de carga y pérdidas de señal que pueden surgir por 
acumulación de carga indeseable entre los elementos interruptores (“switching elements”) 
y los circuitos de corriente (“circuit paths”). En la industria de los chips se está 
trabajando intensamente en el desarrollo de nuevos materiales aislantes con valores de 
permitividad inferiores a la del dióxido de silicio (k~3.8), esto es, dieléctricos de bajo k, y 
de menor tamaño. Las propiedades más importantes requeridas para un material 
dieléctrico ideal (“low-k”) son: elevada porosidad, estabilidad mecánica y térmica, y 
resistencia frente a la humedad. Existen varios estudios de sílices mesoporosas 
inorgánicas o sílices con grupos orgánicos y constante dieléctrica baja, bien como xerogel 
o sólido, previo al uso de PMOs.310 Sin embargo, debido a su volumen de poro grande, su 
elevado contenido orgánico y el fácil control de su hidrofobia, los PMOs, en forma de 
películas delgadas, cuyos átomos son menos polarizables que los de dióxido de silicio, son 
en principio muy adecuados como dieléctricos de baja permitividad (“low-k”). 
Además de los métodos típicos de recubrimiento por inmersión (“dip-coating”) y 
por rotación (“spin-coating”) para la obtención del material en forma de películas, la 
técnica autoensamblaje inducido por evaporación (EISA “evaporation induced self-
assembly”) introducida por el grupo de Brinker311 para la preparación de mesofases de 
sílice pura, es particularmente adecuada para la obtención de dichas películas de PMOs. 
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Este método se caracteriza por usar un exceso de un solvente volátil para asegurar que la 
concentración inicial de surfactante permanezca por debajo de la concentración micelar 
crítica (CMC). Tras la adición de la solución de reacción al sustrato, la evaporación rápida 
del solvente induce al auto-ensamblaje de los componentes de reacción.  
Una técnica similar fue utilizada por Dag y col.312 para el desarrollo de películas 
de PMOs con diferentes puentes -etilenos, etilidenos, tiofenilenos y fenilenos-. Su 
preparación se basó en la aplicación de la disolución- diluida, clara y homogénea- que 
contenía el correspondiente precursor y el surfactante no iónico en metanol sobre un 
sustrato de vidrio. Los canales de la película de PMOs se orientaban verticalmente con 
respecto a la superficie del sustrato de vidrio. Desafortunamente, las películas no fueron 
suficientemente robustas como para ser retiradas de la superficie de vidrio sin destruir su 
mesoestructura. 
 Otro tipo de material interesante en aplicaciones microelectrónicas, es el material 
descrito anteriormente en el apartado I.2.2.1. Dicho material, basado en anillos 
[Si(CH2)3] interconectados, puede obtenerse también en forma de película delgada 
mediante la técnica de “spin-coating” sobre una placa de vidrio. Con el fin de realizar 
comparaciones, se sintetizaron varias películas orientadas de diferente contenido orgánico 
usando diferentes mezclas de TMOS y del derivado [(EtO)2SiCH2]3. Sus bajas constantes 
dieléctricas así como su buena estabilidad mecánica de las películas, las convierten en 
potenciales candidatas para este campo de aplicación. Estas películas se calcinaron 
también a 300 y 400 ºC bajo atmósfera de nitrógeno, mostrando una disminución lineal 
en los valores dieléctricos con el incremento del contenido orgánico.205 Además, estos 
autores también encontraron que existe una disminución de la constante dieléctrica en 
función de la temperatura de calcinación, siendo su valor más pequeño a 400 ºC que a 300 
ºC. Esto fue explicado en base a un nuevo mecanismo de auto-hidrofobización inducido 
térmicamente (“thermally-induced self-hidrofobization”), estudiado por primera vez por 
Asefa y col.153 
En un estudio posterior, Hatton y col.313 sintetizan películas delgadas de PMO 
mediante un procedimiento de EISA combinado con “spin-coating” usando silesquioxano 
del tipo (C2H5O)3Si-R-Si(OC2H5)3 o R‟-[Si(OC2H5)3]3 con R=metileno (-CH2-), etileno (-
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CH2-CH2-), 1,4-fenileno (-C6H4-), y R‟=1,3,5-fenileno (C6H3) como precursores 
orgnaosilícicos (Figura I.31). En este estudio se midieron algunas propiedades mecánicas 
como el módulo de Young y la dureza de los materiales con puentes metilenos y 
etilidenos, así como de una sílice mesoporosa. Los resultados claramente indicaron un 
aumento de ambos parámetros para las organosílices. Esta diferencia sugiere una mayor 
rigidez de los puentes Si-C-C-Si frente a los puentes Si-O-Si, lo que influye directamente 
en las propiedades de los PMOs. En lo que refiere a términos dieléctricos, los autores 
también describieron la influencia del contenido orgánico y la propia hidrofobización en 
la constante dieléctrica de los PMOs con puentes metilenos y etilenos. Para ello, 
investigaron el efecto del contenido orgánico para varias series de películas sintetizadas 
con mezclas de diferentes cantidades de sílice (tetrametilortosilicato, TMOS) y del 
precursor silesquioxano. Cuando intencionadamente las películas con puentes metilenos 
se calentaron a 400 ºC y 500 ºC para provocar la llamada “thermally-induced self-
hidrofobization” de los puentes metilenos, la constante dieléctrica disminuyó a 2.2 y 1.9, 
respectivamente. A mayores temperaturas de calcinación, 800 ºC, los valores de k 
aumentaron de forma dramática por encima de 8, a causa del deterioro de la 
mesoestructura al eliminarse los grupos -CH3. En el caso del PMO con puentes etilenos, 
los valores de k también descendieron al aumentar la cantidad de grupos orgánicos, 
obteniéndose para el PMO puro un valor de 2.9 tras calcinarse a 300 ºC y 1.9 para 
películas calentadas a 400 ºC y 500 ºC. Las razones por las que los tratamientos térmicos 
provocan estos beneficios tan asombrosos en las propiedades dieléctricas del PMO con 
puente etilenos no están del todo claras; es posible que el mecanismo de deshidroxilación 
no ocurra de la misma manera que en el material con puentes metilenos. 
Otra de las características que debe tener un material con bajo k es la resistencia 
frente a la humedad. Así, se ha estudiado la resistencia a la humedad de las películas de 
PMOs, tratadas a diferentes temperaturas y con diferentes contenidos orgánicos, 
sometiéndolas a ambientes con humedades relativas del 60 % y 80 %. Los autores 
encontraron que, debido a la adsorción de agua, las películas con menor contenido 
orgánico muestran un incremento espectacular de k tras su exposición a ambientes 
húmedos. En cambio, las constantes dieléctricas de las películas con mayor contenido 
orgánico apenas eran afectadas debido a su mayor hidrofobia respecto al material de 
sílice. En concreto, el valor de k de las películas de PMO calcinadas a 550 ºC no se vio 
afectado por la humedad, lo que indica su gran estabilidad en ambientes húmedos.313 
Actualmente, las últimas propuestas para el desarrollo de materiales PMOs de 
baja k se centran en el incremento de su porosidad y en el sellado de los poros. Este 
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último se refiere al atrapamiento de air (ɛr=1) por bloqueo de los poros abiertos.314 Así 
pues, la combinación de estas técnicas, esto es, la síntesis de PMO con elevado contenido 
orgánico, la hidrofobización inducida térmicamente y el atrapamiento de aire permite 
obtener materiales con K ultra bajo para su posterior aplicación en la industria 
microelectrónica, por ejemplo, como integrantes de chips de los chips. 
 
Figure I.31. Schematic illustration of the synthesis and structure of PMO thin films. 
 
 
I.2.3.5. Aplicaciones de los PMOs como sensores 
 La llegada de los PMOs con grupos funcionales orgánicos distribuidos 
homogéneamente en su estructura, con elevadas áreas superficiales, así como, la 
aplicación de los procedimientos de síntesis dirigidos para producir un tamaño y 
distribución de poro más homogénea, aumentando así sus propiedades de enlace y 
selectividad, los ha convertido en candidatos idóneos para su empleo como indicadores 
ópticos de determinadas moléculas. En 2007, Johson-White y Zeinali investigaron la 
síntesis del primer PMO con puentes dietilbencenos y unidades de porfirinas incorporadas 
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dentro de él.315 Este material combinaba la estabilidad, la selectividad y la alta densidad 
de sitios de enlace característicos del PMO con la sensibilidad y selectividad de la 
porfirina, la cual al tratarse de un macrociclo con 22 electrones π muestra una enorme 
sensibilidad para la detección óptica de moléculas orgánicas cíclicas316,317 Los autores 
demostraron las posibilidades de uso de estos materiales para la detección de 
componentes orgánicos volátiles (VOCs), en solución acuosa o fase vapor, por medio de 
métodos simples de detección visual (“flat-bed scanner”) que no requieran la ayuda de 
láseres o equipamientos espectrofotométricos altamente sensibles. Estos materiales PMOs 
con grupos porfirínicos son capaces de fijar p-nitrofenol, p-cresol, 2,4,6-trinitrotolueno 
(TNT) y ciclotrimetilenetrinitramina (RDX), con una elevada selectividad en la 
adsorción de TNT frente a los otros analitos. Esto es posible gracias a la extrema 
sensibilidad de las propiedades espectrofotométricas de la porfirina a cambios provocados 
en su entorno. Así, es capaz de discriminar cada una de las anteriores moléculas fijadas a 
través de las pequeñas variaciones espectrofotométricas observables frente a la porfirina 
incorporada. La alta selectividad mostrada hacia el TNT les convierte en materiales muy 
interesantes para ser empleados en la detección de explosivos a baja concentración.  
 Recientemente, Yuliarto y Zhou318 han investigado la síntesis de otro tipo de 
sensor de VOCs preparado a partir de una película delgada de material mesoporoso 
híbrido de sílice y benceno. Dicha lámina mesoporosa ordenada e híbrida se insertó en la 
estructura de un sensor de superficie fotovoltaica (SPV), de tal forma que la estructura 
quedó Au/material mesoporoso (fenileno-PMO)/Si3N4/SiO2/n-Si/Al como se recoge en la 
Figura I.32.  
Su buen comportamiento a temperatura ambiente le convierte en un detector 
selectivo de benceno en el rango de 100-800 ppm, lo que confirma, por lo tanto, el 
potencial uso de este tipo de material como componente adsorbente de VOCs en el propio 
sensor. Junto con este material también se estudió el comportamiento de su análogo 
silícico. Los resultados obtenidos mostraban que la exposición del material mesoporoso 
híbrido con benceno producía no sólo interacciones entre dichos grupos y la parte de 
                                                             
315 B. Johnson-White, M. Zeinali, K. M. Shaffer, C. H. Patterson Jr., P. T. Charles y M. A. Markowitz, 
“Detection of organics using porphyrin embedded nanoporous organosilicas”, Biosens. Bioelectron., 22 (2007) 
1154-1162 
316 N. A. Rakow y K. S. Suslick, “A colorimetric sensor array for odour visualization”, Nature, 406 (2000) 
710-713 
317 A. A. Umar, M. M. Salleh y M. Yahaya, “Self-assembled monolayer of copper(II) meso-tetra(4-
sulfanatophenyl)porphyrin as an optical gas sensor”, Sens. Actuators B Chem., 101 (2004) 231-235 
318 B. Yuliarto, Y. Kumai, S. Inagaki y H. Zhou, “Enhanced benzene selectivity of mesoporous silica SPV 
sensors by incorporating phenylene groups in the silica framework”, Sens. Actuators B Chem., 138 (2009) 417-
421 
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sílice, sino también nuevas interacciones de ellos con los grupos de benceno insertados en 
la estructura silícica. Según estos autores, este hecho explicaba dicho aumento de la 
selectividad frente a otros componentes, tales como metanol. 
 
Figure I.32. A benzene-silica hybrid mesoporous SPV sensor with MIS structure, the equivalent circuit 
and the model of pore sulface of benzene-silica hybrid mesoporous materials. 
 
 
 I.2.3.6. Aplicaciones de los PMOs como elementos fotoactivos 
 Continuando con la búsqueda de nuevos campos de aplicación para los materiales 
PMOs, varios investigadores han encontrado que los PMOs pueden ser adecuados para 
aplicaciones ópticas. Para ello es necesario que las paredes de estos materiales contengan 
una cantidad elevada de grupos cromóforos orgánicos. Es previsible que los PMOs con 
grupos cromóforos presenten un rendimiento alto en la adsorción de la luz y unas 
propiedades ópticas únicas, debido a la población tan densa de cromofóros en su 
estructura. Por ello, varios estudios se han ocupado del desarrollo de PMOs con 
cromóforos orgánicos tales como viológeno,319,320 azobencenos,321 trifenilpirilio,322 
                                                             
319 M. Alvaro, B. Ferrer, V. Fornes y H. García, “A periodic mesoporous organosilica containing electron 
acceptor viologen units “, Chem. Commun., (2001) 2546-2547 
320 M. Alvaro, B. Ferrer, H. García, S. Hashimoto, M. Hiratsuka, T. Asahi y H. Masuhara, “Photochemistry 
of charge-transfer complexes in a viologen periodic mesoporous organosilica: time evolution from 
femtoseconds to minutes”, ChemPhysChem, 5 (2004) 1058-1062 
321 E. Besson, A. Mehdi, D. A. Lerner, C. Reye y R. J. P. Corriu, “Photoresponsive ordered hybrid materials 
containing a bridged azobenzene group” , J. Mater. Chem., 15 (2005) 803-809 
322 M. Alvaro, C. Aprile, M. Benitez, J. L. Bourdelande, H. Garcia, J. R. Herance, “Second harmonic 
generation of a periodic mesoporous silica containing a triphenylpyrylium moiety“, Chem. Phys. Lett., 414 
(2005) 66-70 
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diacetileno,323 bispiridiletileno,324 complejos de Ru y Eu,325,326,327, etc. La Figura I.33. 
muestra algunos precursores portadores de estos grupos fotoactivos. 
 García y col.319 sintetizaron un PMO con unidades de viológeno aceptoras de 
electrones usando el precursor 4,4‟-bipiridinio (Figura I.33 (a)). La capacidad de esos 
puentes bipiridinios para actuar como aceptores de electrones se demostró por la 
observación del catión radicálico tras la activación fotoquímica y térmica del material 
sintetizado. Algo más tarde, Corriu y col.321 estudiaron el comportamiento de un PMO 
fotosensible sintetizado a partir del precursor 4,4‟-
[[triisopropoxisilil)propil]oxi]azobenceno] (Figura I.33 (b)).  
 Alvaro y col.322 y Peng y col.323 sintetizaron los primeros PMOs con unidades de 
trifenilpirilio y diacetileno (Figura I.33 (c) y (d)). Por ejemplo, Peng y col. sintetizaron el 
PMO con puentes mediante el ensamblaje cooperativo de bromuro de cetiltrimetilamonio 
y el precursor portador de dicho cromóforo. Así, las moléculas diacetilénicas se 
organizaron espontáneamente alrededor de la estructura de cristal líquido del surfactante, 
formándose una mesoestructura con las unidades orgánicas alineadas molecularmente.  
 Por otro lado, Minoofar y col.325 estudiaron la síntesis de PMOs con moléculas 
luminiscentes (Figura I.33 (e)) incorporadas en su estructura y determinaron sus 
posiciones mediante espectroscopia de fluorescencia y por medidas del tiempo de vida de 
la luminiscencia.  
                                                             
323 H. Peng, J. Tang, L. Yang, J. Pang, H. S. Ashbaugh, C. J. Brinker, Z. Yang y Y. Lu, “Responsive 
periodic mesoporous polydiacetylene/silica nanocomposites“, J. Am. Che. Soc., 128 (2006) 5304-5305 
324 M. Alvaro, B. Ferrer, H. Garcia y F. Rey, “    “, Chem. Commun., (2001) 2012- 
325 P. N. Minoofar, R. Hernández, S. Chia, B. Dunn, J. I. Zink y A. C. Franville, “Placement and 
characterization of pairs of luminescent molecules in spatially separated regions of nanostructured thin 
films”, J. Am . Chem. Soc., 124 (2002) 14388-14396 
326 X. Guo, X. Wang, H. Zhang, L. Fu, H. Guo, J. Yu, L. D. Carlos y K. Yang, “Preparation and 
luminiscence properties of covalent linking of luminescent ternary europium complexes on periodic 
mesoporous organosilica”, Micropor. Mesopor. Mater., 116 (2008) 28-35 
327 Y. Li, B. Yan y Y. J. Li, “Sulfide functionalized lanthanide (Eu/Tb) periodic mesoporous organosilicas 
(PMOs) hybrids with covalent bond: physical characterization and photoluminescence”, Micropor. Mesopor. 
Mater., 132 (2010) 87-93 
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Figure I.33. Precursors of photoactive PMOs. 
 
 La mayoría de los materiales anteriormente comentados fueron preparados a 
partir de la co-condensación de los precursores recogidos en la Figura I.32 con una 
cantidad elevada de un precursor silícico puro, por ejemplo, tetraetoxisilano (82-99 %). 
La adición de TEOS introduce, por un lado, la adaptabilidad necesaria en las paredes de 
sílice que permite la interacción con el surfactante y, por el otro, relaja la posible tensión 
geométrica que los grupos orgánicos voluminosos pudieran introducir en el sólido.328 Los 
únicos PMOs preparados con precursores organosilanos puente (100 %) han sido los 
portadores de cromofóros orgánicos tales como fenileno,* bifenileno,* tiofeno,* 
diacetileno*, carbazol.329 Sin embargo, sólo las propiedades de alguno de ellos han sido 
estudiadas en detalle.  
 Inagaki y col.330 se centraron en la síntesis de películas delgadas de varios PMOs 
con puentes aromáticos (Figura I.34). Ellos fueron preparados a partir de los precursores 
organosilícicos (100 %) con puentes orgánicos de 1,4-fenileno (1), 4, 4‟-bifenileno (2), 2,6-
naftileno (3) y 9,10- antrarileno (4), y utilizando el método de ensamblaje inducido por 
                                                             
328 B. Hatton, K. Landskron, W. Whitnall, D. Perovic y G. A. Ozin, “Past, present and future of periodic 
mesoporous organosilicas-The PMOs“, Acc. Chem. Res., 38 (2005) 305-312 
329 Y. Maegawa, Y. Goto, S. Inagaki y T. Shimada, “A useful proceduce for diiodination of carbazoles and 
subsequent efficient transformation to novel 3,6-bis(triethoxysilyl)carbazoles giving mesoporous materials“, 
Tetrahedron Lett., 47 (2006) 6957-6960 
330 Y. Goto, N. Mizoshita, O. Ohtani, T. Okada, T. Shimada, T. Tani y S. Inagaki, “Synthesis of mesoporous 
aromatic silica films and their optical properties”, Chem. Mater., 20 (2008) 4495-4498 
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evaporación (EISA). Los espectros de adsorción de las películas de PMOs fueron similares 
a los de sus precursores, indicando la pequeña interacción existente entre los grupos 
aromáticos de las estructuras en el estado fundamental, a pesar del alto grado de 
empaquetamiento en la estructura. En cambio, sus espectros de fluorescencia se 
desplazaron hacia la región del rojo y se ensancharon significativamente en comparación 
con los de sus precursores, sugiriendo así la formación de excímeros. La fuerte 
fluorescencia en la región del UV de estas películas ofrece la posibilidad de usarlas como 
materiales fluorescentes. Si los grupos orgánicos de las paredes de los poros emiten luz 
visible, el PMO podría ser aplicado como elemento fosforescente en diodos emisores de luz 
de UV cercano o azul. Particularmente para aplicaciones ópticas, es conveniente la 
obtención de los PMOs en forma de películas transparentes mejor que en forma de polvo 
debido a su fácil moldeado y a la baja pérdida óptica por dispersión.331 
 
Figure I.34. Preparation of aromatic-bridged PMO films from various bridged organosilanes precursors 
by an evaporation induced self-assembly approach. 
 
 Otros cromóforos que tienen interés en este campo de aplicación son el antraceno 
y sus derivados. Ambos componentes son claves en el campo de los materiales ópticos con 
emisión de la luz visible y han sido investigados en dispositivos electroluminiscentes,332,333 
                                                             
331 C. Sanchez, B. Lebeau, F. Chaput y J. P. Boilot, “Optical properties of functional hybrid organic-
inorganic nanocomposites“, Adv. Mater., 15 (2003) 1969-1994 
332 J. M. Shi y C. W. Tang, “Anthracene derivatives for stable blue-emitting organic electroluminescence 
devices“, Appl. Phys. Lett., 80 (2002) 3201-3203 
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materiales fluorescentes334,335 y quimiosensores.336 Sin embargo, tan sólo existen en la 
bibliografía dos estudios sobre PMOs con unidades de antraceno incorporadas en su 
estructura publicados por Alvaro y col.14 e Inagaki y col.11,337 
 Alvaro y col.333 sintetizaron un OLEDs (“organic light-emitting diodes”) en los 
que lámina activa era un material PMO. Concretamente, sintetizaron un precursor 
derivado del 9,10-diarilantraceno con dos grupos trimetoxisilil terminales para ser usado 
junto con TEOS en la preparación de dos sílices mesoporosas con estructuras MCM-41 y 
SBA-15 y con aproximadamente un 15 % de componente orgánico. Los sólidos 
resultantes mostraron electroquimioluminiscencia, surgida de las unidades orgánicas 
incorporadas en el material. Además, el hecho de mostrar áreas superficiales elevadas así 
como estructuras porosas periódicas contribuyó a las propiedades 
electroquimioluminiscentes, ya que un material amorfo análogo preparado a partir del 
mismo precursor y en condiciones análogas no era electroquimioluminiscente. 
 Inagaki y col. abordaron la síntesis de películas de PMO transparentes 
constituidas por puentes 9,10-antrarilenos330 o 2,6-antrarilenos337 y evaluaron y 
compararon las propiedades ópticas de ambas películas. Sus valores de absorbancia 
propusieron que, debido a un menor impedimento estérico, los grupos 2,6-antrarilenos 
estaban empaquetados de una forma más compactada que los grupos 9,10-antrarilenos en 
las estructuras mesoporosas. Sin embargo, a pesar de su mejor empaquetamiento, las 
películas con los puentes 2,6-antrarilenos mostraron emisión de fluorescencia a longitudes 
de onda más bajas sugiriendo interacciones relativamente débiles entre los grupos 
antracenos localizados dentro de la estructura. Los autores atribuyeron este 
comportamiento a la restricción de movimiento rotacional intramolecular de los 
antracenos sustituidos en las posiciones 2 y 6, al no estar los enlaces C-Si en línea y, por lo 
tanto, suprimirse la interacción entre los grupos antracenos en el estado excitado.  
                                                                                                                                                                            
333 M. Alvaro, M. Benítez, J. F. Cabeza, H. García y A. Leyva, “Electrochemiluminescence of a periodic 
mesoporous organosilica containing 9,10-diarylanthracene units”, J. Phys. Chem. C, 11 (2007) 7532-7538 
334 G. Q. Zhang, G. Q. Yang, S. Q. Wang, Q. Q. Chen y J. S. Ma, “A highly fluorescent anthracene-containing 
hybrid material exhibiting tunable blu-green based on the formation of an unusual “T-shaped” excimer“, 
Chem. Eur. J., 13 (2007) 3630-3635 
335 B. Menaa, M. Takahashi, Y. Tokuda y T. Yoko, “High dispersión and fluorescence of anthracene doped in 
polyphenylsiloxane films“, J. Sol-Gel Sci. Technol., 39 (2006) 185-194 
336 Z. F. Fei, N. Kocher, C. J. Mohrschladt, H. Ihmels y D. Stalke, “Single crystals of the disubstituted 
anthracene 9,10-(Ph2P=S)2C14H8 selectively and reversibly detect toluene by solid-state fluorescence 
emission“, Angew. Chem. Int. Ed., 42 (2003) 783-787 
337 Y. Goto, K. Nakajima, N. Mizoshita, M. Suda, N. Tanaka, T. Hasegawa, T. Shimada, T. Tani y S. 
Inagaki, “Synthesis and optical properties of 2,6-anthracene-bridged periodic mesostructured organosilicas”, 
Micropor. Mesopor. Mater., 117 (2009) 535-540 
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 Más recientemente, este mismo grupo de investigación ha introducido grupos 
puente 2,6-naftaleno en materiales PMOs.338 Se esperaba que estos anillos naftaleno se 
formaran estructuras con ordenamiento en las paredes de los poros debido a su rigidez y a 
su estructura plana. Por ello, sintetizaron PMOs con estos puentes incorporados y que a 
la vez presentaran periodicidad a nivel molecular. El estudio posterior de sus propiedades 
fluorescentes mostró que las unidades 2,6-naftilenos incorporadas en la estructura del 
material PMO con periodicidad en las paredes de los poros estaban aisladas, sin 
interaccionar entre ellas, mientras que aquéllas que se encontraban en las paredes 
amorfas de un material PMO probablemente formaban especies asociadas (excímeros). 
 
 
 I.2.3.7. Aplicaciones biológicas de los PMOs 
 La inmovilización de biomoléculas, tales como proteínas y péptidos, en materiales 
inorgánicos es muy útil en aplicaciones prácticas debido a la capacidad de mejorar su 
estabilidad, en particular de las enzimas, en condiciones extremas.  
 Las enzimas son biocatalizadores no tóxicos y biodegradables frecuentemente 
usados en condiciones suaves y no agresivas con el medio ambiente. Desafortunadamente, 
las enzimas libres no son siempre catalizadores ideales en aplicaciones prácticas debido a 
su inestabilidad, su alto coste y su dificultad para ser separadas de las mezclas de reacción 
para su reutilización. Dicha problemática podría solucionarse mediante su inmovilización 
sobre algún sustrato sólido. Desde hace bastantes años, diferentes tipos de sustratos 
sólidos, tales como polímeros orgánicos, hidrogeles de quitosano, geles de sílice, zeolitas y 
materiales mesoporosos han sido usados en la inmovilización enzimática. Estos últimos, 
con áreas superficiales elevadas, distribuciones de poro estrechas y volúmenes de poro 
grandes los convierte en candidatos prometedores para dicha función.  
 La primera aplicación de los materiales mesoporosos como soportes para la 
inmovilización de enzimas fue realizada por Díaz y Balkus en 1996.339 A partir de 
entonces, muchas enzimas han sido inmovilizadas con éxito en materiales silícicos 
                                                             
338 N. Mizoshita, Y. Goto, M. P. Kapoor, T. Shimada, T. Tami y S. Inagaki, “Fluorescence Emission from 
2,6-naphthylene-bridged mesoporous organosilicas with an amorphous or crystal-like framework”, Chem. 
Eur. J., 15 (2009) 219-226 
339 J. F. Díaz y K. J. Balkus, “Enzyme immobilization in MCM-41 molecular sieves“, J. Mol. Catal. B, 2 
(1996) 115-126 
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mesoporosos como la MCM-41, SBA-15, MCF y FMS.340,341 Sin embargo, el 
desprendimiento (“leaching”) de la enzima desde el soporte durante los procesos de 
lavado o durante la reacción limita las aplicaciones de las enzimas inmovilizadas. Un 
modo de reducir este fenómeno es funcionalizar la superficie del material mesoporoso con 
grupos orgánicos adecuados, los cuales aumenten la interacción342 entre la enzima y el 
soporte mediante fuerzas físicas débiles (electrostáticas, hidrofóbicas y puentes de 
hidrógeno) o mediante enlaces químicos.343Así bien, los PMOs con grupos orgánicos 
integrados en sus paredes mesoporosas podrían actuar como materiales anfitriones únicos 
en la inmovilización de enzimas.344 Una de las enzimas que mayor interés ha suscitado 
para su inmovilización es la lisozima. Existen varios estudios relacionados con su 
adsorción.345 Qiao y col.346,347 estudiaron el efecto del pH sobre la capacidad de adsorción 
de esta enzima para poder explicar la interacción entre las moléculas biológicas (lisozima 
y citocromo c) y la superficie del material etileno-PMO. Los resultados mostraron que la 
adsorción de la lisozima sobre el etileno-PMO era más baja que la mostrada por un 
material silícico puro y que las interacciones electrostáticas dominaban sobre las 
hidrofóbicas debido, probablemente, a la débil interacción entre la molécula de enzima y 
los puentes –CH2-CH2- de la pared. Li y col.348 investigaron el comportamiento de varios 
PMOs con diferentes fracciones de puentes 1,4-dietilenfenileno y etileno en sus paredes. 
Ellos demostraron que las cantidades de lisozima adsorbida dependían directamente de 
las características superficiales y de las propiedades texturales de los materiales 
                                                             
340 P. H. Pandya, R. V. Jasra, B. L. Newalkar y P. N. Bhatt, “Studies on the activity of immobilized α-
amylase in ordered mesoporous silicas“, Micropor. Mesopor. Mater., 77 (2005) 67-77 
341 J. Kim, J. Lee, H. B. Na, B. C. Kim, J. K. Youn, J. H. Kwak, K. Moon, E. Lee, J. Kim, J. Park, A. 
Dohhnalkora, H. G. Park, M. B. Gu, H. N. Chang, J. W. Grate y T. Hyeon, “A magnetically separable, 
highly stable enzyme system based on nanocomposites of enzymes and magnetic nanoparticles shipped in 
hierarchically ordered, mesocellular, mesoporous silica“, Small, 1 (2005) 1203-1207 
342 M. Hartmann, “Ordered mesoporous materials for bioadsorption and biocatalysis”, Chem. Mater., 17 
(2005) 4577-4593 
343 J. Deere, E. Magner, J. G. Wall y B. K. Hodnett, “Mechanistic and structural features of protein 
adsorption onto mesoporous silicates“, J. Phys. Chem. B, 106 (2002) 7340-7347 
344 A. S. M. Chong y X. S. Zhao, “Design of large-pore mesoporous materials for immobilization of penicillin 
G acylase biocatalyst”, Catal. Today, 93 (2004) 293-299 
345 E. Serra, E. Díez, I. Díaz y R. M. Blanco, “A comparative study of periodic mesoporous organosilica and 
different hydrophobic mesoporous silicas for lipasa immobilization”, Micropor. Mesopor. Mater., 132 (2010) 
487-493 
346 S. Z. Qiao, H. Djojoputro, Q. Hu y G. D. Lu, “Synthesis and lysozyme adsorption of rod-like large-pore 
periodic mesoporous organosilica“, Prog. Solid State Chem., 34 (2006) 249-256 
347 S. Z. Qiao, C. Z. Yu, W. Xiang, Q. H. Hu, H. Djojoputro y G. Q. Lu, “Synthesis and bio-adsorptive 
properties of large-pore periodic mesoporous organosilicas rods”, Chem. Mater., 17 (2005) 6172-6176 
348 C. M. Li, J. Liu, X. Shi, J. Yang y Q.J. Yang, “Periodic mesoporous organosilicas with 1,4-
diethylenebenzene in the mesoporous wall: synthesis, characterization and bioadsorption properties“, J. 
Phys. Chem. C, 111 (2007) 10948-10954 
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mesoporosos organosilícicos, así como de la disolución de pH. Así, el material con mayor 
cantidad de puentes 1,4-dietilenfenileno exhibió una mayor capacidad de adsorción para 
la lisozima que el material con únicamente puentes etileno, debido al mayor carácter 
hidrofóbico del primero. En base a ello, algunos autores examinaron la adsorción de 
lisozima en diferentes PMOs.349 Por ejemplo, Ha y col.350 sintetizaron PMOs a partir de 
los precursores, bis[3-(trimetoxisilil)propil]amino, 1,4-bis(trietoxisilil)benceno o 4,4‟-
bis(trietoxisilil)bifenilo para después ser usados en la adsorción de lisozima. Los 
resultados mostraron que la cantidad adsorbida dependía directamente del pH así como 
de las propiedades superficiales de los soportes. Así, el PMOs con puentes bifenilenos, con 
un mayor carácter hidrofóbico, presentó una mayor capacidad de adsorción a valores de 
pH próximos al punto isoeléctrico de la enzima, debido a que, bajo estas condiciones, 
dominaban las interacciones hidrofóbicas frente a las electroestáticas. Tanto este material 
como el constituido por unidades fenilenos dieron lugar a velocidades de adsorción más 
rápidas que el material SBA-15 a pH 10.2, debido a la gran afinidad de los puentes 
orgánicos con la enzima. 
 Otro de los aspectos de más interés ha sido comparar la presencia de grupos 
orgánicos, bien como componentes puentes de la mesoestructura o como grupos 
terminales. Frecuentemente los grupos orgánicos incorporados en las paredes porosas del 
PMO muestran una menor reactividad y accesibilidad que los grupos terminales debido a 
diferencias estéricas y electrónicas. En consecuencia, ambos pueden ofrecer diferentes 
propiedades químicas y físicas. Los primeros juegan un papel estructural y mecánico 
mientras que los segundos pueden ser modificados selectivamente para obtener materiales 
con diferentes y múltiples funcionalidades.351 Nie y col.352 basaron su estudio en la síntesis 
de etileno-PMO funcionalizado con grupos glicidoxipropilo. Los grupos glicidoxipropilo 
contienen anillos epoxi, los cuales son útiles en la inmovilización covalente de enzimas, 
puesto que reaccionan con los grupos aminos (-NH2) de las enzimas en condiciones ácidas 
suaves. Además, la presencia de grupos dioles por apertura de los grupos epoxi también 
juega un papel importante. Estos autores comprobaron la coexistencia de ambos factores 
(los grupos epoxi y los dioles) en el mecanismo de inmovilización de la papaína. 
                                                             
349 S. Hudson, E. Magner, J. Cooney y B. K. Hodnett, “Methodology for the immobilization of enzymes onto 
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 Parte de la información recogida en esta introducción ha sido sacada de varias 
reviews publicadas sobre materiales periódicos mesoporosos organosilícicos. 
353,354,355,356,357,358,359,360,361 En todo caso, se ha intentado actualizar la información recogida 
en ellas con el fin de dar a conocer los últimas avances, que hasta día de hoy, están 
experimentando estos materiales en los diferentes campos de aplicación.  
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II.1. MATERIALES EMPLEADOS 
 Los productos comerciales que se han utilizado en el desarrollo de esta 
investigación son los siguientes: 
 LÍQUIDOS: 
 Bis(trietoxisilil)etano: (CH3CH2O)3SiC2H4Si(CH3CH2O)3 97% (ABCR). 
 Bis(trietoxisilil)eteno: (CH3CH2O)3SiC2H2Si(CH3CH2O)3 97%, 80% 
isómero trans (ABCR). 
 1,4-bis(trietoxisilil)benceno: (CH3CH2O)3SiC6H4Si(CH3CH2O)3 96% 
(ALDRICH). 
 4,4’-bis(trietoxisilil)bifenilo: (CH3CH2O)3SiC12H8Si(CH3CH2O)3 95% 
(ALDRICH). 
 Viniltrietoxisilano: (CH3CH2O)3SiC2H3 97% (ALDRICH). 
 Benzociclobuteno: C8H8 98% (ALDRICH). 
 Diciclopentadieno: C10H12 (ALDRICH). 
 Pirrol: C4H5N 98% (ALDRICH).  
 Ácido sulfúrico fumante: H2SO4 (SO3)x 65%SO3 (MERCK). 
 Ácido clorosulfónico: ClSO3H (ALDRICH). 
 Ácido acetico: CH3CO2H 99.7% (ALDRICH). 
 Acetato de etilo: CH3COOCH2CH3 ≥99.7% (ALDRICH). 
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 1,4-Dioxano: C4H8O2 anhidro ≥99.8% (ALDRICH). 
 Dodecano: C12H26 anhidro ≥99% (ALDRICH). 
 Ácido clorhídrico: HCl disolución acuosa 37% (PANREAC).  
 Diclorometano: CH2Cl2 anhidro ≥98% (ALDRICH).  
 Cloroformo: CHCl3 anhidro ≥99% (ALDRICH). 
 Etanol absoluto: C2H5OH 96% (PANREAC). 
 Etanol parcialmente desnaturalizado: 96 % (ALCOHOLES DEL SUR). 
 Metanol: CH3OH (PANREAC). 
 
 SÓLIDOS: 
 Polioxietileno(10)-estearil-éter (Brij76): C18H37(CH2CH2O)n n=10 aprox 
(ALDRICH). 
 Cloruro de octadeciltrimetilamonio (OTAC): CH3(CH2)17N(Cl)(CH3)3 
(ABCR). 
 Poli(etilenglicol)-poli(propilenglicol)-poli(etilenglicol) (Pluronic P123): 
PEO20PPO70PEO20 Mn = 5800 aprox. (ALDRICH). 
 Catalizador de Grubbs, 1ª generación: C43H72Cl2P2Ru (ALDRICH). 
 Antraceno: C14H10 (PANREAC). 
 Amberlyst-15. (ALDRICH). 
 Hidróxido sódico: NaOH (PANREAC). 
 Cloruro sódico: NaCl (PANREAC). 
 
 GASES: 
 Aire Sintético: Envasado en botellas de acero a presión de 200 bares y con 
una pureza ≥99.99% (LINDE). 
 Nitrógeno 5.0: Envasado en botellas de acero a presión de 200 bares y con 
una pureza ≥99.99% (LINDE). 
 Helio 5.0: Envasado en botellas de acero a presión de 200 bares y con una 
pureza ≥99.9% (LINDE). 
 Hidrógeno 5.0: Envasado en botellas de acero a presión de 200 bares y con 
una pureza ≥99.9% (LINDE). 
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II.2. PREPARACIÓN DE MATERIALES 
II.2.1. SÍNTESIS DE MATERIALES PERIÓDICOS MESOPOROSOS 
ORGANOSILÍCICOS (PMOs) 
II.2.1.1. Etileno, (Z,E)-etilideno y fenileno PMOs 
 El método de síntesis utilizado para la obtención de cada uno de estos materiales 
PMOs ha sido el establecido por Burleigh y col.,362 con algunas modificaciones en lo que 
se refiere a las proporciones de ácido clorhídrico y etanol (HCl/EtOH) empleado en el 
proceso de extracción. 
 En un matraz de fondo redondo se disuelven mediante agitación 6 gramos de 
surfactante Brij76 en una disolución acuosa que contiene 19.6 ml de ácido clorhídrico y 
279 ml de agua. La mezcla se agita a 50 ºC durante 24 horas. Transcurrido este tiempo se 
adiciona el precursor correspondiente, siendo la relación molar final de los reactivos en el 
medio de reacción la siguiente: 0.11 Brij76 : 222 H2O : 3.20 HCl : 0.56 organosilano. La 
mezcla resultante se deja agitando a 50 ºC durante 24 horas y, a continuación, se envejece 
a 90 ºC en condiciones estáticas durante 24 horas. El producto sólido final se recoge 
                                                             
362 M. C. Burleigh, S. Jayasundera, C. W. Thomas, M. S. Spector, M. A. Markowitz y B. P. Gaber, “A 
versatile synthetic approach to periodic mesoporous organosilicas”, Colloid Polym. Sci., 282 (2004) 728-33 
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mediante filtración a vacío y se lava con abundante agua destilada. Una pequeña porción 
del material obtenido se recoge para su caracterización, mientras que el resto del sólido se 
somete al proceso de extracción del surfactante. Para ello, 1 gramo del material 
sintetizado se agita a reflujo en una disolución de etanol acidificada (relación 50:1 v/v 
EtOH:HCl) durante 12 horas. El material es separado por filtración, lavado con etanol y 
secado a vacío durante 10 horas. Este procedimiento se repite dos veces. Finalmente, el 
material extraído se calienta a 120 ºC a vacío durante toda la noche.  
Los materiales sintetizados a partir del precursor con puente etileno, (Z,E)-
etilideno y fenileno serán designados, a lo largo del trabajo, como: etan-PMO, (Z,E)-eten-
PMO y Ph-PMO, respectivamente. En la Figura II.1 se esquematiza el procedimiento 
descrito para la síntesis de dichos materiales. 
 
Figure II.1. Experimental procedure - (A) synthesis and (B) extraction - for the preparation of 
periodic mesoporous organosilicas using Brij76 as structure directing agent. 
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 II.2.1.2. Bifenileno PMO 
 El material con puentes bifenilenos se sintetiza siguiendo el procedimiento 
descrito por Inagaki y col.363 En un proceso típico, el precursor 4,4‟-
bis(trietoxisilil)bifenilo (2.5 mmol) se añade a una mezcla de OTAC (3.2 mmol), hidróxido 
sódico 6N (30.4 mmol) y agua destilada (3.3 mmol), la cual se mantiene bajo agitación 
vigorosa a temperatura ambiente. La suspensión resultante se agita durante 20 horas a la 
misma temperatura y, a continuación, se envejece a 95ºC en condiciones estáticas durante 
un periodo de 22 horas. El precipitado blanco formado se recoge mediante filtración a 
vacío y se lava repetidas veces con agua destilada. Para la eliminación del surfactante, 
0.75 g del material sintetizado se agitan en una disolución acuosa de 150 ml de etanol con 
3.1 g de 2 M HCl a temperatura ambiente durante 8 horas. El sólido se recupera por 
filtración, se lava abundantemente con etanol y se seca a vacío durante 10 horas. El 
proceso se repite dos veces. El material extraído se seca a 120 ºC a vacío durante toda la 
noche. 
 Este material será nombrado como Biph-PMO a lo largo de esta memoria. 
 
 II 2.1.3. (E)-etilideno PMO 
 Generalmente, la mayoría de los materiales PMOs estudiados con puentes 
etilidenos se sintetizan a partir de la mezcla de isómeros (Z+E) del bis(trietoxisilil)eteno, 
el cual se adquiere comercialmente (ABCR, 80% E) o se sintetiza previamente según el 
método descrito por Marcianiec y col.364 (~ 70% E).  
 Como alternativa a esto, recientemente, Van der Voort y col.365 han descrito un 
procedimiento para la obtención del diasteroisómero puro (~100 % E) del precursor 1,2-
bis(trietoxisilil)eteno. Para ello, hacen uso del catalizador de Grubbs (1ª generación) en la 
reacción de metátesis del viniltrietoxisilano que, a diferencia de otros catalizadores 
estudiados en esta reacción,3 resulta ser el más selectivo en la síntesis del producto, puesto 
                                                             
363 M. P. Kapoor, Q. Yang y S. Inagaki, “Self-assebly of biphenylene-bridged hybrid mesoporous solid with 
molecular-scale periodicity in the pore walls”, J. Am. Chem. Soc., 124 (2002) 15176-15177 
364 B. Marciniec, H. Maciejewski, J. Gulinski y L. Rzejak, “Metathesis of silicon containing olefins”, J. 
Organomet. Chem., 362 (1989) 273-279 
365 C. Vercaemst, M. Ide, B. Allaert, N. Ledoux, F. Verpoort y P. Van der Voort, “Ultra-fast hydrothermal 
synthesis of diastereoselective pure ethenylene-bridged periodic mesoporous organosilicas”, Chem. Commun., 
(2007) 2261-2263 
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que no requiere ningún proceso adicional de purificación para la obtención del 
diasteroisómero E del 1,2-bis(trietoxisilil)eteno. El proceso de síntesis se recoge en la 
Figura II.2.  
 
Figure II.2. Self-metathesis of vyniltriethoxysilane. 
 
 Así pues, aprovechando la gran experiencia de este Grupo de Investigación en la 
síntesis de este precursor así como, en la obtención del correspondiente PMO con puentes 
etilidénicos,366 se eligió este Grupo de Investigación, dirigido por el Prof. Van der Voort y 
perteneciente al Departamento de Química Inorgánica y Química Física de la 
Universidad de Gante (Bélgica), para la realización de una estancia de investigación de 
tres meses. Ambos procesos experimentales se realizaron siguiendo los siguientes 
procedimientos: 
 
 SÍNTESIS DEL E-DIASTEROISÓMERO DEL 1,2-BIS(TRIETOXISILIL)ETENO  
En un matraz Schlenk y bajo atmósfera de argón se añade 0.0535 g de 
(PCy3)2Cl2Ru=CHPh (catalizador de Grubbs, 1º generación) y 42.95 ml de 
viniltrietoxisilano. Dicha disolución se mantiene en agitación vigorosa 
durante una hora y, a continuación, se lleva a reflujo durante una hora más. 
El viniltrietoxisilano que no ha reaccionado y el precursor se destilan a vacío 
y, posteriormente, el viniltrietoxisilano se separa del precursor bisilánico 
mediante destilación normal (p.e. 160 ºC). Como resultado se obtiene un 
                                                             
366 C. Vercaemst, J. T. A. Jones, Y. Z. Khimyak, J. C. Martins, F. Verpoort y P. Van Der Voort, 
“Spectroscopic evidence of thermally induced metamorphosis in ethenylene-bridged periodic mesoporous 
organosilicas”, Phys. Chem. Chem. Phys., 10 (2008) 5349-5352 
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líquido transparente que se caracteriza por RMN de 1H y 13C y CG, 
confirmándose así el producto deseado (~100% E) (Figura II.2.).4 Una vez 
obtenido el precursor se procede a sintetizar el material periódico mesoporoso 
organosilícico. 
 
 SÍNTESIS DEL PMO A PARTIR DEL DIASTEROISÓMERO E DEL 1,2-
BIS(TRIETOXISILIL)ETENO  
En un matraz de fondo redondo se disuelve 1 g de surfactante Pluronic P123 
en una disolución acidificada compuesta de 47.80 ml de H2O, 3.42 ml de 
ácido clorhídrico y 2.45 ml de n-butanol. La disolución se agita a 
temperatura ambiente durante 1.5 horas, tras lo cual, se añade 1.86 ml del 
precursor 1,2-bis(trietoxisilil)eteno (100% E), siendo la composición molar en 
el medio de reacción la siguiente: 1 P123 : 29 organosilano : 238 HCl : 16097 
H2O : 155 n-butanol. La mezcla resultante se deja agitando a 35ºC durante 4 
horas y, a continuación, se adicionan 18 ml de n-butanol. El material se 
envejece a 90ºC en condiciones estáticas durante 23 horas. Transcurrido este 
tiempo, la mezcla se enfría a temperatura ambiente y, seguidamente, el 
precipitado se recoge por filtración a vacío y se lava con agua destilada 
abundantemente. El surfactante se elimina mediante extracción Soxhlet 
usando acetona durante un periodo de 5 horas. El material resultante se seca 
a 120 ºC a vacío durante toda la noche.  
El material será nombrado a lo largo de esta memoria como e-PMO. 
 
II.2.2. TRATAMIENTOS POST-SÍNTESIS 
 En este apartado se describen los tratamientos, bien térmicos o hidrotérmicos, 
aplicados a algunos de los materiales sintetizados por los procedimientos anteriormente 
descritos.  
 Por un lado, los materiales estudiados en el apartado III de esta memoria (etan-
PMO, (Z,E)-eten-PMO y Biph-PMO) han sido sometidos a los tratamientos térmicos e 
hidrotérmicos que a continuación se detallan: 
122  Capítulo III 
 
 
Tratamientos térmicos 
Una fracción de cada material se coloca en una cápsula de porcelana y se 
introduce en un horno-mufla. A continuación, se calienta la muestra con una velocidad de 
calentamiento de 1 ºC/min hasta una determinada temperatura, en la que se mantuvo 
durante 4 horas. Las muestras se calcinan hasta 200, 300, 450 y 600 ºC. 
 
Tratamientos hidrotérmicos 
 En un matraz de fondo redondo se disuelven 0.3 gramos del material PMO en 30 
ml de agua. La suspensión resultante se mantiene en agitación a temperatura ambiente 
durante 8 horas. Transcurrido este tiempo, el PMO se recupera por filtración y se seca a 
vacío a 120 ºC. El procedimiento se repite de manera exactamente igual pero llevando la 
disolución a reflujo. Ambos tratamientos hidrotermales se esquematizan en la Figura 
II.3.  
 
Figure II.3. Hydrothermal treatments (room temperature and refluxing) applied to the different PMOs. 
 
 Por otro lado, el material con el puente fenileno (Ph-PMO), sintetizado mediante 
el procedimiento descrito en el apartado II.2.1.1, y estudiado más ampliamente en el 
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apartado IV de este proyecto, se somete a los tratamientos térmicos recogidos en la Tabla 
II.1. La nomenclatura asignada a cada material obtenido también se incluye en dicha 
tabla.  
Table II.1. Nomenclature of the phenylene-bridged PMO materials (Ph-PMOs) subjected to different 
thermal treatments. 
 
Name 
 
 
T/(ºC) 
 
Atmosphere 
 
Duration/(h) 
Ph-N2 400 nitrogen flowa 8 
Ph-N2:H2O 400 nitrogen flow saturated with H2Oa 8 
Ph-air 400 air flowa 8 
Ph-air:H2O 400 air flow saturated with H2Oa 8 
Ph-air(oven) 400 air (oven) 15 
Ph-air(600ºC) 600 air (oven) 15 
Ph-air(800ºC) 800 air (oven) 15 
                   a Both nitrogen and air flows at 14 ml s-1 
 
II.2.3. MODIFICACIÓN SUPERFICIAL DEL MATERIAL e-PMO (“reacción de 
Diels-Alder”) 
 Sobre el material con puentes etilidénicos (e-PMO) y por medio de una reacción 
de Diels-Alder, los grupos orgánicos constituyentes de las paredes de los poros reaccionan 
con varios dienos, tales como benzociclobuteno, ciclopentadieno (generado in situ a partir 
de diciclopentadieno mediante una reacción de retro-Diels-Alder), antraceno o pirrol, 
dando como resultado nuevos grupos orgánicos anclados a la superficie del material. En 
la Figura II.4 se esquematizan las distintas reacciones de Diels-Alder llevadas a cabo 
sobre los puentes etilidénicos del material e-PMO. El proceso de Diels-Alder entre 
cualquiera de los dienos comerciales elegidos y el material e-PMO (sintetizado 
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previamente por el procedimiento descrito en el apartado II.2.1.3) transcurre siguiendo 
un proceso general.  
 A una mezcla de dieno (0,06 g diciclopentadieno, 0,25 g benzociclobuteno, 0,3 g 
antraceno o 0,97 g pirrol) y 20 ml de dodecane, se le añaden 0,25 g del sólido ePMO. La 
mezcla se mantiene en agitación bajo atmósfera de nitrógeno durante 15 minutos, siendo 
posteriormente transvasada a un autoclave y envejecida a 200 ºC durante un 
determinado tiempo (24 horas el diciclopentadieno/ benzociclobuteno, 2 ó 11 días el 
antraceno y 5 ó11 días el pirrol). Pasado este tiempo, el sólido se recoge mediante 
filtración a vacío y se lava repetidas veces con cloroformo. Para eliminar completamente 
los posibles restos de dieno sin reaccionar, el sólido resultante se añade a un matraz con 50 
ml de cloroformo y provisto de un reflujo. La mezcla se agita a 80 ºC durante 6 horas. El 
producto final se recupera mediante filtración y se seca a vacío a 120 ºC.  
Los materiales modificados con diciclopentadieno, benzociclobuteno, antraceno y 
pirrol serán nombrados como CP-e-PMO, BCB-e-PMO, A-e-PMO y P-e-PMO, 
respectivamente. En aquellos materiales dónde se aplica diferentes tiempos de 
envejecimiento (antraceno y pirrol), el tiempo se indicará entre paréntesis, por ejemplo, 
A-e-PMO(2) o A-e-PMO(11), y P-e-PMO(5) o P-e-PMO(11).  
 
Figure II.4. Formation of four surface Diels-Alder adducts by reaction of a dienophile (e-PMO) and 
four different dienes (dicyclopentadiene, benzocyclobutene, anthracene and pyrrole). 
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II.2.4. SULFONACIÓN DE LOS MATERIALES PMOs 
 La incorporación de nuevos grupos sulfónicos ácidos en los materiales 
mesoporosos organosilícicos ha sido llevada a cabo por medio de diferentes procesos de 
sulfonación. De entre todos los materiales estudiados, sólo han sido funcionalizados los 
materiales obtenidos tras los tratamientos térmicos comentados en la Tabla II.1 y los 
PMOs resultantes de las reacciones de Diels-Alder (ver apartado II.2.3.). Tras varias 
ensayos con diferentes agentes sulfonantes se han elegido los procedimientos que hacen 
uso de ácido clorosulfónico y el ácido sulfúrico fumante como métodos de 
funcionalización. Como agentes sulfonantes se han elegido el ácido clorosulfónico y el 
ácido sulfúrico fumante El proceso de sulfonación depende procedimiento experimental 
desarrollado depende del agente sulfonante elegido para realizar la funcionalización. Así, 
los dos procesos elegidos han sido: 
 Acido clorosulfónico 
Una disolución de 30 ml de diclorometano y 0.35 ml de ClSO3H se agita a 0 
ºC durante 30 minutos. A continuación, se añaden 0.2 g del material PMO, 
previamente calentado a vacío durante 24 horas, y la mezcla se agita a 0 ºC 
durante 4 horas.367 Una vez que ha alcanzado temperatura ambiente, la 
mezcla se filtra y el sólido se añade a 500 ml de agua destilada. La suspensión 
se agita a 70 ºC durante 2 horas para eliminar restos de ácido sulfúrico en el 
material. Este proceso se repite dos veces. Después de ser filtrado, el sólido se 
lava con abundante agua hasta que el agua de lavado es neutra. Finalmente, 
el material sulfonado se seca a 120 ºC a vacío.  
 Acido sulfúrico fumante 
El proceso de sulfonación con ácido sulfurico fumante se desarrolla con el 
dispositivo Schlenk recogido en la Figura II.5. Dentro de un matraz Schlenk 
se coloca aproximadamente 0.1 g de material PMO con un agitador 
magnético. Este matraz se conecta a través de un tubo de conexión a otro 
matraz Schlenk que contiene 20 ml de ácido sulfúrico fumante. El sistema se 
mantiene a vacío, y los vapores de SO3 entran en contacto con el material 
PMO durante un periodo de 3 horas. Para proteger la bomba de vacío de 
                                                             
367 B. S. Furniss, A. J. Hannaford, P. W. G. Smith and A. R. Tatchell in Vogel`s Textbook of practical organic 
chemistry, ed. L. House, B. Mill and H. Essex, England, 5th edn., 1989, ch. 6, pp. 873 
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posibles gases de SO3, se colocan dos trampas frías de nitrógeno líquido entre 
el sistema y la bomba de vacío. Transcurrido el tiempo, el contacto con los 
vapores se interrumpe cuidosamente y el material se vierte en 500 ml de agua 
destilada para eliminar el exceso de SO3. Tras el filtrado, el material se agita 
en 200 ml de agua a 80 ºC. El procedimiento de lavado se repite dos veces. A 
continuación, el material se filtra, se lava tres veces con 15 ml de agua y tres 
veces con 15 ml de acetona. Finalmente, el material sulfonado se seca a 90 ºC 
a vacío durante toda la noche.  
   
  Figure II.5. Experimental set-up for carrying out the sulfonation of periodic  
  mesoporous organosilicas with fuming sulphuric acid. 
 
 Todos los materiales obtenidos tras los tratamientos térmicos sobre el material 
Ph-PMO se sulfonan con ácido clorosulfónico como agente sulfonante, mientras que los 
aductos resultantes de la Diels-Alder se sulfonan por medio de ambos procesos (ácido 
clorosulfónico y ácido sulfúrico fumante). La nomenclatura asignada a cada material 
sulfonado se incluye en la Tabla II.2.  
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Table II.2. Nomenclature of the PMO materials subjected to different sulfonation processes.  
 
Material 
 
 
Sulfonating agent 
 
Name 
Ph-N2 ClSO3H Ph-N2-SO3H 
Ph-N2:H2O ClSO3H Ph-N2:H2O-SO3H 
Ph-air ClSO3H Ph-air-SO3H 
Ph-air:H2O ClSO3H Ph-air:H2O-SO3H 
Ph-air(oven) ClSO3H Ph-air(oven)-SO3H 
BCB-e-PMO H2SO4/SO3 BCB-e-PMO/SO3H(F) 
CP-e-PMO H2SO4/SO3 CP-e-PMO/SO3H(F) 
A-e-PMO(2) H2SO4/SO3 A-e-PMO(2)/SO3H(F) 
A-e-PMO(11) H2SO4/SO3 A-e-PMO(11)/SO3H(F) 
A-e-PMO(11) ClSO3H A-e-PMO(11)/SO3H(C) 
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II.3. TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN 
 En este apartado se detallan las técnicas de caracterización y las condiciones de 
análisis empleadas para el estudio de las propiedades estructurales y físico-químicas de los 
materiales mesoporosos organosilícicos. En la Tabla II.3 se resumen las técnicas de 
caracterización y se explica brevemente el objetivo perseguido con cada una de ellas.  
II.3.1. DIFRACCIÓN DE RAYOS-X (DRX) 
II.3.1.1. Aspectos generales 
 La técnica de difracción de rayos X se fundamenta en la incidencia, con un 
determinado ángulo θ, de un haz de rayos X sobre una muestra plana. Al incidir en el 
material, parte de este haz se dispersa en todas las direcciones a causa de los electrones 
asociados a los átomos o iones que encuentra en el trayecto. Sin embargo, el resto del haz 
puede dar lugar al fenómeno de difracción de rayos X, que tiene lugar si existe una 
disposición ordenada de átomos y si se cumplen las condiciones que vienen dadas por la 
Ley de Bragg (ecuación II.1)368. 
                           ) 
                                                             
368 V. Pávlov in Física del Estado Sólido, ed. Bibfismat, 1st edn., 1985. 
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Table II.3. Characterization techniques used in the determination of textural and physicochemical 
properties.  
 
Characterization techniques  
 
  
Objective 
X-Ray diffraction 
 
Small angle 
High angle 
Meso-scale periodicity 
Molecular-scale periodicity  
Nitrogen adsorption-
desorption measurements  
(77 K) 
 
Determination of textural 
properties 
Thermogravimetric analysis 
(ATG/ATD) 
 
Quantification of organic species 
incorporated in solid material 
IR Spectroscopy  Characterization of functional 
groups 
Raman Spectroscopy  Characterization of functional 
groups 
UV-vis Spectroscopy  Presence of chromophore organic 
groups  
Nuclear Magnetic Resonance 
in solid state  
 
 
29Si NMR 
 
 
Entorno de las especies de silicio 
 
Amount of hydroxyl groups 
 
Incorporation of organic species in 
silica matrice 
13C NMR Presence of organic groups 
Elemental analysis (ICP-MS)  Chemical composition of material 
 
 Ésta indica la relación entre el espaciado entre dos planos (dhkl), la longitud de 
onda ( ) y el ángulo del haz de rayos X difractados (θ), siendo n un número entero. 
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 Generalmente, esta técnica se emplea en la determinación de fases cristalinas. En 
el caso de materiales amorfos, como es el caso de los materiales mesoestructurados, la 
disposición regular de los poros produce reflexiones que se manifiestan como señales a 
bajos ángulos de difracción. Por ello, por ejemplo, los materiales periódicos mesoporosos 
organosilícicos con mesoestructuras tipo SBA-15 de simetría p6mm muestran unos 
difractogramas fácilmente identificables debido al ordenamiento bidimensional de sus 
canales, proporcionando únicamente reflexiones hk0. En la Figura II.6 se representa la 
estructura hexagonal de un material PMO (A) con simetría p6mm y su correspondiente 
difractograma de rayos-X (B). 
 Además, en lo que respecta al grado de ordenamiento estructural de estos 
materiales empaquetados en forma hexagonal, esta técnica permite evaluarlo mediante la 
medida de la relación de intensidades de las señales de difracción d100 y d110 , siendo mayor 
el orden de la estructura analizada cuanto mayor sea la relación I110/I100 . Así mismo, estos 
análisis junto con la ley de Bragg permiten el cálculo de la distancia interplanar en la 
dirección cristalográfica (100), calculándose a partir de ella el valor de la celda unidad a0 
por medio de la ecuación II.2. Como se observa la Figura II.6 (A), este valor representa la 
distancia entre los centros de dos poros contiguos en esa dirección la cual, si se combina 
con el parámetro dp (diámetro de poro) obtenido por los análisis de adsorción de 
nitrógeno, permite determinar el grosor de pared (e) (ecuación II.3). 
 
II.3.1.2. Metodología experimental 
 Las muestras pulverizadas han sido colocadas y presionadas en un portamuestras 
hasta que la superficie expuesta a la radiación quedase lo más plana y uniforme posible. 
Los diagramas de difracción de rayos X han sido registrados utilizando un difractómetro 
Siemens D 5000 con radiación CuKα (  = 1.54 A), voltaje de 40 kV, intensidad de 30 mA 
y velocidad de barrido de 0.2 º/min entre 1.5º < 2θ < 9º o 2.4 º/min entre 2º < 2θ < 70º. 
Los difractogramas de las muestras sintetizadas con Pluronic P123 como agente director 
de la estructura han sido recogidos en un difractómetro Siemens D 5000 con radiación 
CuKα (  = 1.54 A), velocidad de barrido de 0.01º (2θ) y un tiempo de medida para cada 
barrido de 3.2 s.  
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Figure II.6. (A) Hexagonal structure y (B) X-ray diffraction pattern of a material periodic 
mesoporous with P6mm symmetry. 
 
III.3.2. ISOTERMAS DE ADSORCIÓN-DESORCIÓN DE N2 
II.3.2.1. Aspectos generales 
 La adsorción es un fenómeno superficial por el que un líquido o un gas 
(adsorbato) se acumula en la superficie de un sólido (adsorbente). Dependiendo de la 
naturaleza de la interacción adsorbato-adsorbente, ésta puede ser clasificada como 
fisisorción o quimisorción. La fisisorción se produce siempre; el calor de adsorción es 
pequeño (del orden del calor de vaporización del adsorbato), las especies adsorbidas 
mantienen su estructura electrónica y es un proceso que no necesita de energía de 
activación.  
 Las fuerzas de cohesión de los átomos del interior de un sólido se encuentran 
compensadas; sin embargo, en la superficie existe una resultante de las fuerzas no nula y 
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dirigida hacia el interior que se denomina fuerza de cohesión superficial (Figura II.7). 
Estas fuerzas de cohesión son la característica más importante de las interfases. Éstas 
generan un potencial de atracción que es en definitiva el responsable de la fisisorción en 
los sólidos.369 
 La fisisorción de gases es una técnica muy utilizada en la caracterización de 
sólidos ya que informa acerca de las características texturales de la superficie externa e 
interna de los materiales.  
 
Figure II.7. Effective potential created by a surface.  
 
 Es usual caracterizar la estructura porosa de los sólidos, con independencia de su 
composición química, por los siguientes parámetros: 370 
a) Superficie específica (m2 g-1): extensión geométrica de la superficie de las 
paredes de los poros por gramo de sólido adsorbente. 
b) Volumen acumulado de poros, Vp (ml g-1): volumen total de poros por gramo de 
adsorbente. 
c) Diámetro medio de poro, dp(Å). 
                                                             
369 P. Atkins y J. Padua, Physical Chemistry, Oxford University Press, 7th edn., 2002 
370 K. Unger, “Structure of Porous Adsorbents”, Angew. Chem. Int. Ed., 11 (1972) 267-278 
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d) Distribución del tamaño de poros: función de distribución dVp/ddp= f (dp). 
 Los valores para estos parámetros se obtienen, principalmente, de las medidas de 
adsorción y desorción de gases. Los adsorbatos empleados son, principalmente, nitrógeno, 
así como argón y otros gases inertes e hidrocarburos.  
 El resultado es una isoterma de adsorción-desorción, la cual muestra la cantidad 
de gas adsorbido (moles por gramo de adsorbente) como una función de la presión 
relativa P/P0 en el intervalo 0< P/P0 <1 (P= presión de vapor de equilibrio del adsorbato, 
P0= presión de vapor del adsorbato líquido puro), a una temperatura dada. 
 La IUPAC reconoce seis tipos de isotermas de adsorción (Figura II.8).371 
 
Figure II.8. Types of physisorption isotherms. 
 
La isoterma tipo I se caracteriza porque la adsorción se produce a presiones 
relativas bajas y es la que muestran los sólidos microporosos (diámetros de poro menores 
de 2 nm). La isoterma tipo II es característica de sólidos macroporosos (diámetros de 
poro mayores a 50 nm) o no porosos. La isoterma tipo III ocurre cuando la interacción 
                                                             
371 K. S. W. Sing, D. H. Everett, R. A. W. Haul, L. Moscou, R. A. Pierotti, J. Rouquerol y T. Siemieniewska, 
“ Reporting Physisorption Data for Gas/Solid Systems with Special Reference to the Determination of 
Surface Area and Porosity”, Pure Appl. Chem., 57 (1985) 603-619 
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adsorbato-adsorbente es baja. La isoterma tipo IV es característica de sólidos 
mesoporosos (diámetro de poro entre 2 y 50 nm). Ésta presenta un incremento de la 
cantidad adsorbida importante a presiones relativas intermedias y ocurre mediante un 
mecanismo de llenado en multicapas. La isoterma tipo V, al igual que la isoterma tipo 
III, es característica de interacciones adsorbato-adsorbente débiles, pero se diferencia de 
la anterior en que el tramo final no es asintótico. La isoterma tipo VI es poco frecuente. 
Este tipo de adsorción en escalones ocurre sólo para sólidos con una superficie no porosa 
muy uniforme.  
 De entre estos seis tipos de isotermas, la de tipo IV es particularmente importante 
para el estudio de los materiales PMOs, pues es característica de los sólidos mesoporosos. 
En la Figura II.9 se representa una isoterma de adsorción-desorción de N2 típica de un 
material mesoporoso, en el que se distinguen claramente cuatro zonas o regiones. Éstas 
son las siguientes: 
I. Corresponde a la zona de bajas presiones relativas en la que se produce el llenado 
de la microporosidad con moléculas de adsorbato. Tiene lugar la formación de una 
monocapa. 
II. Se trata de una zona en la que la relación entre espesor y volumen adsorbido es 
lineal. Dicha región se debe a la formación de multicapas de gas adsorbido sobre 
la monocapa inicial. 
III. Consiste en una zona en la que el volumen adsorbido experimenta un gran 
incremento para un mínimo ensanchamiento del espesor de la multicapa. En esta 
zona de presiones intermedias se observa el fenómeno de condensación capilar 
dentro de los mesoporos. El valor de la presión relativa al que se produce el salto 
va a determinar el tamaño de poro medio. Asimismo, cuanto más nítido sea el 
escalón (región más estrecha y salto de mayor pendiente) más estrecha será la 
distribución de tamaños de poro. 
IV. La cuarta y última región se trata de una zona lineal en cuanto a la relación 
espesor de multicapa-volumen adsorbido. Dicha región se atribuye a la adsorción 
en multicapa sobre la superficie externa del material, dando finalmente lugar a la 
condensación por llenado del espacio entre partículas. 
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Figure II.9. Typical nitrogen adsorption-desorption isotherm of a mesoporous material (left) and its 
pore size distribution in the mesoporous range (right). 
 
 En los mesoporos, además, y debido a la condensación capilar, el proceso de 
desorción se produce de forma diferente al de adsorción. Normalmente, la  desorción del 
mismo volumen del gas adsorbido se produce a presiones más bajas, dando lugar a una 
histéresis. Éstas han sido clasificadas de acuerdo con la IUPAC en cuatro tipos (Figura 
II.10).10 
 El tipo de histéresis H1 muestra las ramas de adsorción-desorción paralelas y 
casi verticales. Este tipo de histéresis fue presente en materiales formados de aglomerados 
(reunión de partículas unidas con rigidez) o compactos de partículas esféricas ordenadas 
de una manera uniforma. Más recientemente, se ha comprobado que este tipo de 
histéresis H1 es también característico de materiales con poros cilíndricos y con un 
elevado grado de uniformidad del tamaño de poro.372,373 De ahí, que la forma de la 
histéresis H1 generalmente indique su relativamente alta uniformidad de tamaño de poro 
y su conectividad porosa superficial. El tipo de histéresis H2 tiene una forma triangular 
y una rama de desorción completamente vertical. Tal comportamiento se observó para 
óxidos inorgánicos porosos y fue atribuido a los efectos de conectividad porosa, los cuales 
                                                             
372 Q. Huo, D. I. Margolese y G. D. Stucky, “Surfactant control of phases in the synthesis of mesoporous 
silica-based materials”, Chem. Mater., 8 (1996) 1147-1160 
373 M. Kruk, M. Jaroniec y A. Sayari, “Application of large pore MCM-41 molecular sieves to improve pore 
size analysis using nitrogen adsorption measurements”, Langmuir, 13 (1997) 6267-6273 
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se consideran de ser resultado de la presencia de poros con bocas estrechas (ink-bottle 
pores). Además, este tipo H2 se observó en materiales con poros dispuestos como canales. 
La histéresis H3 no se estabiliza a presiones relativas próxima a la presión de saturación 
y se asocia a materiales formando agregados de partículas planas (“platelike”), con sus 
poros en forma de platos. La histéresis H4 se caracteriza por mostrar las ramas de 
adsorción-desorción paralelas y casi horizontales. Se asocia a poros estrechos en forma de 
rendija, con presencia de microporosidad.  
 
Figure II.10. Types of hysteresis loops. 
 
 La forma de las isotermas nos puede dar alguna indicación sobre el tipo de 
porosidad del sólido. Se han desarrollado numerosos métodos con el objetivo de estimar 
algunas de las propiedades relacionadas con la porosidad de los sólidos, tales como la 
superficie específica, el volumen de poros, la distribución de tamaño de poros, etc. Entre 
ellos, el método BET374 para la obtención de la superficie específica y el método BJH375 
                                                             
374 S. Brunauer, P. H. Emmett y E. Teller, “Adsorption of gases in multimolecular layers”, J.Chem. Soc. 
Chem., 60 (1938) 309-319 
375E. P. Barrer, L. G. Joiyner y P. P. Halenda, “The determination of pore volume and area distributions in 
porous substances. I. Computations from nitrogen isotherms”, J. Am. Chem. Soc., 73 (1953) 373- 380 
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para el volumen y distribución de tamaño de poros son los que más ampliamente se usan, 
por lo que los describiremos muy brevemente. 
 
 Método BET, propuesto por Brunauer, Emmet y Teller. Sigue siendo el 
más utilizado para la determinación de áreas superficiales y volúmenes de 
monocapa. La idea central consiste en que, conocida la cantidad de gas 
absorbido necesario para formar una monocapa (y, por lo tanto, el 
número de moléculas que forman la monocapa) y el área que ocupa una 
de estas moléculas adsorbidas, es posible estimar el área del sólido. Para 
calcular la cantidad de gas adsorbido necesario para la formación de una 
monocapa, na, se utiliza la siguiente ecuación: 
                                    
 
       
  
 
   
 
   
   
  
 
  
                 
 donde el término C es una constante que está relacionada con el calor de 
adsorción de la primera monocapa. De la representación de P/n(P0-P) 
frente a la presión relativa obtenemos 1/Cna como ordenada en el origen y 
(C-1)/Cna como pendiente. A partir de estos valores podemos calcular C y 
na.  
 Método BJH, desarrollado por Barrer, Joyner y Halenda. Es el más 
utilizado para el cálculo de volumen y distribución de mesoporos. Dicho 
método se desarrolla basándose en la ecuación de Kelvin (ecuación II.4) y 
teniendo en cuenta los fenómenos de condensación capilar. La 
condensación capilar en mesoporos comienza a presiones relativas 
superiores a 0.4. Un aumento de la presión relativa provoca un aumento 
en el grosor de la capa de gas adsorbida. 
   
 
  
    
        
    
                  
  donde rc es el radio para poros cilíndricos o la distancia entre láminas para 
los de tipo rendija, γ es la tensión superficial,  m es el volumen molar y θ 
el ángulo de contacto. El método da valores de volumen de poro frente a 
tamaño de poro. 
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II.3.2.2. Metodología experimental 
 Las isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno se han determinado a 
temperatura constante, 77 K, en un analizador de superficies Micromeritics ASAP 2010. 
Para ello, se introduce una cantidad conocida de N2 en un recipiente que contiene el 
adsorbente. El volumen de gas adsorbido a la presión de equilibrio es la diferencia entre el 
volumen de gas introducido y el que se requiere para llenar el espacio muerto a la presión 
de equilibrio. La isoterma de adsorción se construye punto a punto, introduciendo 
sucesivas cargas de gas y dejando tiempo suficiente para alcanzar el equilibrio en cada 
punto. Previo al ensayo de adsorción, se debe limpiar la superficie del sólido eliminando 
los gases que pueda tener adsorbidos. Esto se hace mediante la ayuda de bombas de vacío 
y un aumento de temperatura (150 ºC durante 24 horas). Los pesos de las muestras 
utilizados han oscilado en torno a 0.15 g. 
 La superficie específica ha sido obtenida mediante el método BET, en el intervalo 
de presiones entre 0 < P/P0 < 0.3, y el volumen y distribución de tamaño de poro han sido 
calculados de acuerdo al método BJH, en el intervalo de presiones entre 0.42 < P/P0 < 
0.98. Los valores han sido obtenidos directamente con el software del instrumento.  
 
III.3.3. ANÁLISIS TERMOGRAVIMÉTRICO (TG/ATD/DTG) 
II.3.3.1. Aspectos generales 
 La termogravimetría se define como una técnica en la que el peso de una 
sustancia, en un ambiente calentado o enfriado a velocidad controlada, se registra en 
función del tiempo o de la temperatura.376 Esta técnica suministra información de una 
amplia variedad de investigaciones químicas: calcinación, actividad catalítica, 
quimisorción, descomposición, desolvatación, hidroscopicidad, cinéticas, reacciones en 
estado sólido, adsorción-desorción, estabilidad térmica, etc.  
 El análisis térmico diferencial (ATD) es la técnica de análisis térmico más 
empleada. La diferencia de temperatura entre la muestra y un material de referencia se 
                                                             
376 C. J. Keattch y D. Dollimore in An Introduction of Thermogravimetry, ed. Heyden, 2nd edn., 1975 
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registra mientras ambos son sometidos al mismo programa de calentamiento.377 Algunos 
de los procesos antes referidos son exotérmicos - ocurren con desprendimiento de calor- y 
otros son endotérmicos - ocurren con absorción de calor-. En la gráfica de ATD se 
considera exotérmico un pico orientado en el sentido positivo del eje de flujo de calor y 
endotérmico al contrario, lo que permite identificar su naturaleza de forma muy sencilla, 
aunque no así la asignación a un determinado proceso. 
 Estas técnicas consisten en colocar la muestra pulverizada en el interior de un 
electrobalanza de alta sensibilidad, que está cerrada al ambiente. Una vez cerrada, se 
hace pasar un flujo de gas (argón o aire) a través de la muestra y se empieza a calentar 
mediante una rampa diseñada de temperatura. El instrumento puede constar de un 
ordenador que registra en continuo la temperatura, la pérdida de peso y el flujo de calor. 
Conforme ocurre algún proceso de tipo térmico que modifique el peso del sólido se 
observará una variación en la curva y un máximo o un mínimo en el flujo de calor (según 
lo absorba o lo desprenda en dicho proceso). 
 Los cambios de energía que ocurren en la muestra durante el calentamiento (en 
forma de curva ATD) son claramente observables, siempre que la sensibilidad sea 
adecuada, y el área del pico en la curva de flujo de calor refleja la energía implicada. La 
curva ATD es propia de cada material, ya que ligeras variaciones en la composición 
química o estructura se reflejan en balances termodinámicos de temperatura o calor de 
reacción diferentes. Sin embargo, el ATD no es un buen método de identificación y debe 
ser utilizado junto con otras técnicas (DRX, espectroscopía IR, etc). 
 
II.3.3.2. Metodología experimental 
 Los análisis termogravimétricos se han realizado en una electrobalanza Setaram 
Setsys 12, previamente calibrada, con platino como material de referencia, y que consta 
de un termopar de Pt / Pt-Rh (10%).  
 Las muestras en polvo, con pesos entre 15 y 30 mg, introducidas en 
portamuestras de platino se han calentado en flujo de aire o argón (40 ml/min) desde 
temperatura ambiente hasta 1000 ºC a una velocidad de calentamiento de 10 ºC/min. 
Antes de realizar las medidas se realizó un ensayo en blanco con el portamuestras vacío, 
                                                             
377 M. E. Brown, “Introduction to thermal analysis. Techniques and applications”, Chapman y 
Hall, New York, 1988 
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para considerarlo como línea de base y poder sustraer ésta a todos los demás 
experimentos. 
 
III.3.4. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA: FT-IR y DRIFT 
II.3.4.1. Aspectos generales 
 La incidencia de un haz de luz infrarroja sobre un material no provoca 
transiciones electrónicas, al no tener suficiente energía, pero sí puede promover 
transiciones vibracionales moleculares, siempre y cuando la energía sea la necesaria. Esta 
energía depende del tipo de átomos y del tipo de enlaces que los mantiene unidos.  
 La espectroscopia infrarroja es una técnica de gran utilidad en la caracterización 
de materiales mesoporosos organosilícicos, ya que no sólo confirma la presencia de los 
grupos orgánicos presentes en los puentes sino también la efectividad de los procesos de 
extracción realizados para la eliminación del surfactante. 
 
II.3.4.2. Metodología experimental 
 Los espectros de infrarrojo con transformada de Fourier (IR-TF) se han realizado 
en un espectrofotómetro Bomen MB-100 en un rango de número de onda entre 400-4000 
cm-1, con una resolución de 8 cm-1 y con un total de 12 barridos. Las muestras se han 
mezclado con KBr en una proporción en peso del 5 % y, posteriormente, han sido 
sometidas a compresión para formar una pastilla que pueda introducirse en el 
portamuestras del equipo de FT-IR.  
 Los espectros infrarrojos de reflectancia difusa (DRIFT) se han registrado en un 
espectrofotómetro Perkin-Elmer 2000 FTIR dotado con una cámara ambiental Harrick 
conectada a un controlador de temperatura. Los espectros se han registrado entre 600 y 
4000 cm-1, realizando 64 barridos y con una resolución de 8 cm-1. Antes del análisis, las 
muestras se han dejado secar en estufa a 150 ºC durante 24 horas y, a continuación, se 
han colocado en la cámara Harrick. Ésta se ha calentado desde temperatura ambiente a 
400 ºC en atmósfera de nitrógeno. A esta temperatura ha permanecido 30 minutos más 
antes de adquirir el espectro, con el fin de eliminar posibles gases fisisorbidos en el 
material, principalmente agua.  
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III.3.5. ESPECTROSCOPIA RAMAN 
II.3.5.1. Aspectos generales 
 Al igual que la espectroscopia IR, la espectroscopía Raman proporciona 
información química y estructural del material. Esta técnica se basa en el análisis de la 
luz dispersada por un material al incidir sobre él un haz de luz monocromático. Una 
pequeña porción de la luz es dispersada inelásticamente experimentando ligeros cambios 
de frecuencia que son característicos del material analizado e independiente de la 
frecuencia de la luz incidente.  
 
II.3.5.2. Metodología experimental 
Los espectros Raman se han adquirido con un espectrómetro Renishaw Raman in 
Via equipado con un microscopio Leika DM LM y un diodo láser HPNIR (λ=785nm) 
como fuente de excitation. El tiempo de adquisición fue de 60 segundos para cada 
espectro al máximo de potencia. Los materiales no han requerido una preparación previa 
especial antes del análisis.  
 
III.3.6. ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA VISIBLE DE REFLECTANCIA 
DIFUSA (DR UV-vis) 
II.3.6.1. Aspectos generales 
 Las bandas de adsorción en las regiones ultravioleta y visible se asocian con 
transiciones electrónicas en la capa de valencia. Los electrones involucrados en dichas 
transiciones corresponden a aquéllos más débilmente atraídos por el conjunto de núcleos 
atómicos que componen la molécula y cuyos estados pueden ser descritos a través de 
orbitales moleculares que se expresan como combinaciones lineales de orbitales atómicos 
de la capa de valencia. Los enlaces σ son muy estables y los electrones situados en estos 
enlaces no se ven afectados por longitudes de onda mayores de 200 nm. Sin embargo, los 
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electrones situados en enlaces de tipo π están menos sujetos a la acción atractiva del 
núcleo atómico y por ello pueden ser excitados más fácilmente que los electrones situados 
en orbitales σ, promocionándose a orbitales de mayor energía.  
 
II.3.6.2. Metodología experimental 
 Los análisis de espectroscopia de reflectancia difusa en ultravioleta-visible se han 
realizado en un espectrofotómetro Varian Carey IE UV-vis equipado con una esfera de 
integración de 110 mm para la detección de la radiación difusa reflejada. Los espectros 
UV-vis se han registrado en el rango de 190-900 nm. Las muestras no han requerido de 
una preparación previa.  
 
III.3.7. RESONANCIA MAGNÉTICA NUCLEAR EN ESTADO SÓLIDO DE 13C y 
29Si 
II.3.7.1. Aspectos generales 
 La extensa aplicación de las técnicas de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) 
para proporcionar detalles de estructuras y dinámicas moleculares se basa sobre todo en 
la posibilidad de obtener espectros de alta resolución. Este tipo de espectros se definen 
como aquéllos en los que se reflejan distintos detalles de la estructura molecular o 
cristalina para regiones específicas y/o patrones específicos en el espectro, es decir, 
detalles que son distinguibles con las características disponibles de dispersión y anchuras 
de bandas espectrales.  
 Los experimentos de un único pulso en la frecuencia de los núcleos del átomo que 
se pretende estudiar son los más sencillos. Este tipo de estudios consiste en generar un 
pulso de magnetización en un ángulo de 90º (π/2) durante un periodo de tiempo de varios 
microsegundos para luego registrar la radiación electromagnética emitida por los núcleos 
al relajarse y recuperar el estado inicial. A partir de la señal registrada (Free Induction 
Decay, FID) se obtiene el espectro correspondiente mediante el tratamiento matemático 
adecuado (transformada de Fourier principalmente). 
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 En RMN de líquidos los rápidos movimientos al azar de las moléculas dan lugar, 
en general, a una media eficiente de las interacciones magnéticas locales. Por tanto, se 
pueden detectar detalles de la dispersión espectral debido a desplazamientos químicos y a 
interacciones espín-espín indirectas sin más manipulación de las anchuras de banda. El 
criterio habitual para alta resolución con muestras sólidas en polvo es la capacidad de 
distinguir resonancias con diferentes desplazamientos químicos isotrópicos. La mejora de 
la resolución en un experimento convencional de alta resolución para muestras en estado 
sólido no es suficiente, normalmente, para observar acoplamientos espín-espín indirecto 
entre núcleos. Sin embargo, esto puede conseguirse usando técnicas especiales de 
desacople. 
 Generalmente, hay cuatro tipos de interacciones de espín que deben ser tenidas en 
cuenta para explicar los espectros de RMN de una muestra sólida diamagnética:  
1. El desplazamiento químico debido a la resonancia entre los electrones del 
núcleo implicado y el campo magnético aplicado, para un determinado 
valor del mismo. 
2. Interacciones magnéticas dipolo-dipolo entre los momentos magnéticos 
nucleares. 
3. Interacciones espín-espín de los núcleos (o acoplamientos J). 
4. Interacción eléctrica de cuadrupolo entre núcleos con momentos 
magnéticos de espín I > 1/2, debida a la interacción eléctrica entre el 
momento cuadrupolar de un núcleo (con una distribución de carga no 
esférica y simétrica) y el gradiente de campo eléctrico. 
 En general, los momentos los momentos magnéticos asociados al espín electrónico 
y los momentos orbitales son mucho mayores que aquéllos asociados con los núcleos y, 
por tanto, la presencia de electrones desapareados tienen gran influencia en la forma del 
espectro de RMN. Como estas interacciones de espín conducen a líneas de resonancia 
anchas en el espectro, se han desarrollado formas de evitarlo como son, para muestras 
sólidas, la manipulación de los momentos magnéticos nucleares y/o el giro rápido de la 
muestra alrededor de un eje específico que elimina la contribución de dichas 
interacciones. Esta última posibilidad, utilizada en este trabajo, se denomina RMN con 
giro al ángulo mágico (magic angle spinning, MAS) y consiste, exactamente, en rotar a 
una velocidad de giro muy elevada la muestra alrededor de un eje inclinado con un 
ángulo θ de 54.7º respecto a la dirección del campo magnético. De este modo se consiguen 
reducir al mínimo las interacciones bipolares y cuadrupolares entre diferentes núcleos y, 
por tanto, la anchura de las bandas del espectro.  
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Junto con ello, en núcleos poco abundantes, como es 13C, 15N o 29Si , introduciendo 
la técnica de polarización cruzada (CP) se consigue incrementar la sensibilidad de estos 
núcleos gracias a la transferencia de polarización de los protones a estos núcleos.  
 En el estudio de los materiales mesoporosos organosilícicos, se estudian dos 
núcleos en profundidad, 13C y 29Si, que explicaremos brevemente. 
 
 13C CP MAS RMN  
 La espectroscopia de resonancia magnética nuclear de 13C se ha 
convertido, desde su descubrimiento, en un método de rutina para la 
determinación de estructuras químicas. El intervalo de frecuencias de 
resonancia de los carbonos presentes en compuestos orgánicos es amplio, 
entre 0-200 ppm (Figura II.11), medidas frente a la de una misma 
sustancia de referencia: el TMS (tretrametilsilano). En este tipo de 
espectroscopia, los únicos parámetros que se miden son los 
desplazamientos químicos, ya que las posibles constantes de acoplamiento 
(C, H) se eliminan al aplicar un campo magnético de desacoplamiento 
mientras se registra el espectro, siendo por lo tanto en el espectro de 13C 
RMN muy importante la relación entre el desplazamiento químico y la 
estructura molecular. Un aspecto de gran interés es el hecho de que los 
valores de desplazamiento químico son claramente indicadores de la 
situación de los enlaces en las moléculas, conociéndose así más 
información de la estructura electrónica de los sólidos.  
   
  Figure II. 11. Scale of chemical shifts for organic groups (δ) in 13C NMR. 
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 29Si MAS RMN  
 Cuando se estudian sílices y organosílices, los análisis de 29Si MAS RMN 
proporcionan mucha información sobre el grado de condensación del 
material, así como la relación entre sílice y organosílice presente en la 
muestra en el caso de sistemas mixtos. Ésta también puede ser usada para 
determinar la extensión de las rupturas de los enlaces Si-C durante el 
ensamblaje. En un gel de sílice o una sílice mesoporosa, cada átomo de 
silicio da una señal característica que es dependiente de su grado de 
conexión (cross-linking). En la Figura II.12 se representan las señales más 
frecuentes y la conectividad asociada a cada una de ellas. Dentro de estas 
señales, las del tipo T dependen de la naturaleza del grupo orgánico al que 
el silicio va conectado siendo si bien su posición relativa es similar. En un 
experimento de pulso simple con suficiente tiempo de relajación entre 
cada pulso, la intensidad de la señal observada será directamente 
proporcional al número de átomos de silicio con ese entorno.  
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Figure II.12. Scheme of the nature and approximate location of the T and Q sites found in the 29Si 
MAS NMR spectra of periodic mesoporous organosilicas. 
 
II.3.7.2. Metodología experimental 
 Los espectros de RMN de 13C y 29Si se han obtenido a temperatura ambiente en 
un espectrómetro Bruker ACP-400 a una velocidad de giro de 8 o 12 KHz y frecuencias de 
resonancias de 100.61 y 79.49 MHz, respectivamente. El pulso de excitación y tiempo de 
retardo para silicio fue 6 μs y 60 s, y 6 μs y 2 s para el carbono. El número de 
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acumulaciones para ambos fue de 1000 y como material de referencia se utilizó el 
tetrametilsilano. Antes del análisis, las muestras fueron deshidratadas a 150 ºC durante 
24 h. Los espectros de carbono han sido registrados utilizando la técnica de polarización 
cruzada. Los espectros de 29Si MAS RMN han sido deconvolucionados utilizando el 
programa Dmfit2006. El grado de condensación fue calculado mediante la ecuación II.6.: 
   
                
                   
                  
Ésta representa la relación entre el número de enlaces Si-O-Si existentes en el material y 
el número de enlaces Si-O-Si que se obtendrían si la condensación estructural fuera 
máxima.  
 
II.3.8.  VALORACIÓN DE CENTROS ÁCIDOS 
II.3.8.1. Aspectos generales 
 La determinación de la acidez de los materiales funcionalizados mediante los 
procedimientos descritos en el apartado II.2.4, se ha realizado mediante una valoración 
ácido-base. Ésta permite conocer la concentración de un ácido o una base (de 
concentración desconocida) con la ayuda de una disolución de una base o un ácido de 
concentración conocida y en presencia de un indicador ácido-base.  
 
 II.3.8.2. Metodología experimental 
 La medida de la acidez de los materiales se ha realizado de la siguiente manera: 
 Una cantidad conocida de muestra (entre 0.05 y 0.1 g) se añade a un 
matraz con 20 g de una disolución 2 M de NaCl. La mezcla se agita 
durante 24 horas aproximadamente, tiempo suficiente para que tenga 
lugar el intercambio de iones Na+ en disolución por los H+ de los centros 
ácidos del material (esto es, los grupos sulfónicos, -SO3H).  
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 A la disolución resultante, se añaden un par de gotas de fenolftaleína y se 
adiciona una disolución de NaOH 0.5 M, hasta que el indicador cambie 
de color y nos indique que se ha alcanzado el punto de equivalencia.  
 La acidez se expresa como mmol de H+ por gramo de muestra, y se calcula 
mediante la ecuación II.7: 
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II.4. ACTIVIDAD CATALÍTICA 
II.4.1. REACCIÓN DE ESTERIFICACIÓN 
 Los materiales PMOs funcionalizados con grupos ácidos sulfonicos han sido 
evaluados en la reacción de esterificación de ácido acético con etanol (Figura II.13.), 
comparando la actividad catalítica de cada material con la obtenida por la resina 
polisulfonada comercial Amberlyst-15. 
 
 
Figure II.13. Esterification reaction of acetic acid with ethanol. 
 
 Condiciones de reacción y proceso operativo 
 Las condiciones de reacción que se han utilizado para llevar a cabo la reacción de 
esterificación de ácido acético con etanol han sido las siguientes: 
 Temperatura de reacción: 70ºC 
 Velocidad de agitación: 700 rpm 
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 Tiempo de reacción: hasta 24 horas 
 Relación másica ácido ácido acético:catalizador: 30:1 
 Relación molar etanol:ácido acético: 10:1 
 La reacción se ha llevado a cabo en un matraz de fondo redondo equipado con un 
refrigerante de reflujo y agitación magnética. El catalizador (0.15 g), previamente 
tratado a vacío a 120ºC durante 24 horas, se añade a la mezcla de 4.35 ml de ácido 
acético, 42.3 ml de etanol y 1,5 ml de dioxano. La mezcla de reacción se mantiene bajo 
agitación a 70 ºC en atmósfera de nitrógeno. Se tomaron alícuotas a diferentes tiempos de 
reacción y se diluyeron en metanol, en una proporción en volumen de 20:1000.  
 
 Identificación y cuantificación de los productos de reacción 
 La identificación y cuantificación de los productos de reacción ha sido realizada 
mediante cromatografía de gases. El cromatógrafo empleado ha sido un equipo VARIAN 
C-2000 con detector de ionización de llama y autoinyector modelo 3600. Se ha empleado 
una columna capilar de metil silicona (HP-1), de 30 m de longitud x 0.5 mm de diámetro 
interno.  
 Las condiciones del método de análisis fueron las siguientes: 
 Temperatura del inyector: 220 ºC 
 Temperatura del detector (FID): 250 ºC 
 Relación de split: 100 
 Caudal de flujo: 1 ml min-1 
 Programa de temperatura del horno: temperatura constante de 50 ºC 
durante los 8 min que dura el análisis 
 
 En la Figura II.14 se muestra, a modo de ejemplo, uno de los cromatogramas 
obtenidos donde se observan los componentes de reacción, así como el disolvente 
(metanol) y el patrón interno (1,4- dioxano) utilizados.  
 Previamente al análisis, se han calculado los factores de respuesta de ácido acético 
y acetato de etilo frente a dioxano, siendo los valores obtenidos de 0.3 y 1, 
respectivamente.  
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Figure II.14. Chromatogram of the reaction mixture in the esterification of acetic acid with ethanol. 
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 En este apartado se aborda, en primer lugar, la caracterización de varios de los 
materiales PMOs sintetizados por los procedimientos anteriormente descritos en el 
apartado II del presente trabajo. Y en segundo término, el estudio de la estabilidad 
térmica e hidrotérmica de cada uno de ellos, de enorme interés para su posterior 
utilización en determinadas aplicaciones. 
 De entre los materiales sintetizados, han sido los PMO con puentes etilenos, 
etilidenos (Z, E), fenilenos y bifenilenos, expresados como etan-PMO, eten-(Z,E)-PMO, 
Ph-PMO y Biph-PMO, respectivamente, los elegidos para la realización de este estudio. 
La caracterización exhaustiva de cada uno de ellos por medio de varias técnicas tales 
como DRX, IR-TF, ATG, 13C y 29Si RMN, entre otras, ha confirmado algunas de las 
propiedades físico-químicas más características de estos materiales periódicos 
mesoporosos organosilícicos (PMOs). Por consiguiente, ha permitido obtener un mayor 
conocimiento sobre posibles factores que puedan, más tarde, influir en el comportamiento 
térmico e hidrotérmico de cada material. 
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III.1. CARACTERIZACIÓN 
III.1.1. DIFRACCIÓN DE RAYOS-X (DRX) 
 La estructura y el ordenamiento de los materiales sintetizados, tanto antes como 
después de la extracción del surfactante, fueron estudiada por la técnica de difracción de 
rayos X.  
 Los difractogramas obtenidos a bajo ángulo para el grupo de materiales 
estudiados en esta sección se muestran en la Figura III.1. Como podemos observar, en 
todos ellos aparece un pico bien resuelto a valores de 2θ entre 1.4 y 2.3. La posición de 
este pico principal depende no sólo de la naturaleza del grupo orgánico puente -R- (siendo 
R en este caso uno de los siguientes grupos, -CH2-CH2-, -CH=CH-, -C6H4-, C12H8-) que 
quede incorporado en la estructura tridimensional de la matriz de la sílice, sino también 
de las condiciones de síntesis utilizadas. Por ejemplo, el material con el puente etileno 
muestra un pico a valores próximos a 2θ=1.5, a diferencia del material con el puente 
bifenileno que lo exhibe a 2θ mayores (aprox. a 2.3).  
 Junto con este pico situado a bajo ángulo aparecen, a mayores ángulos de 
incidencia (2θ > 2), otros dos picos de segundo orden de mucha menor intensidad. Estos 
picos cuya posición es también propia del material se observan perfectamente en la 
mayoría de los sólidos, a excepción del material con el puente bifenileno.  
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Figure III.1. X-Ray diffraction patterns of PMO materials. (A) as-synthesized, (B) after surfactant 
removal (1st extraction) and (C) after 2nd extraction. 
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 La existencia de estos tres picos antes mencionados se atribuye a los planos de 
reflexión (100), (110) y (200), respectivamente, lo cual es característico de materiales con 
estructuras hexagonales ordenadas pertenecientes al grupo P6mm.  
 En la Tabla III.1 se recogen los valores de espaciado (d100) para cada uno de los 
materiales, así como los valores de celda unidad (a0) calculados a partir de la ecuación 
II.2. 
 
Table III.1. Structural parameters (d100 spacing and unit-cell constant a0) calculated from X-Ray 
diffractograms. 
 
Material 
 
 
2θ 
 
d100a  
(nm) 
 
a0b  
(nm) 
 
etan-PMO 
 
1.6 
 
56.5 
 
65 
-1ª extraction 1.5 58.0 67 
-2ª extraction 1.5 58.0 67 
    
eten-(Z,E)-PMO 1.7 58.1 67 
-1ª extraction 1.7 58.1 67 
-2ª extraction 1.7 58.1 67 
    
Ph-PMO 1.8 56.4 65 
-1ª extraction 1.9 54.2 63 
-2ª extraction 1.9 54.2 63 
    
Biph-PMO  2.3 44.2 51 
-1ª extraction 2.4 43.3 50 
-2ª extraction 2.3 44.2 51 
               a d100 spacing from XRD 
               b unit-cell constant, a0= 2d100/√3 
 Estos valores, obtenidos a partir de los difractogramas de rayos X, muestran, por 
un lado, que las sucesivas extracciones del surfactante con disoluciones etanólicas 
acidificadas no producen ningún desplazamiento apreciable en la posición del pico 100 y, 
por lo tanto, del espaciado (a0), conservándose en todos los materiales la simetría 
hexagonal ordenada (p6mm) de partida. También la posición de las señales (110) y (200) 
permanece fija. Sin embargo, cada proceso de extracción produce un ligero aumento en la 
intensidad de las difracciones respecto al material de partida. Este cambio en la 
intensidad de los picos de rayos-X no es necesariamente un indicio de algún cambio en la 
regularidad de los canales, sino que se debe a la diferencia en la energía de dispersión (or 
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„scattering contrast‟) entre los dos bloques que forman la estructura porosa (paredes 
silícicas y canales).378 Así, los difractogramas de los materiales extraídos muestran un 
aumento de intensidad debido al incremento de la densidad electrónica de la estructura 
porosa con respecto a los poros, una vez que el surfactante ha sido eliminado del interior 
de ellos.  
 El material con puentes bifenilenos (Biph-PMO) se sintetizó siguiendo el 
procedimiento descrito por Inagaki y col.379 Dicho procedimiento permitió obtener el 
primer material híbrido mesoporoso con puentes bifenilos con periodicidad en las paredes 
de los poros. Por ello, se registró junto con las difracciones a bajo ángulo, el perfil de 
difracción de rayos-X a ángulos mayores (2θ=2-80˚) del material Biph-PMO (Figura 
III.2). Su difractograma muestra cinco picos a valores de espaciado d de 11.9, 5.9, 3.9, 2.9 
y 2.4 Å. Estos picos de difracción pueden ser explicados en base a estructura periódica 
con un espaciado de 11.9 Å. Estos resultados concuerdan perfectamente con la 
bibliografía, e indican que los grupos orgánicos puentes bifenilos tienen una estructura 
laminar dentro de las paredes de los poros, además de la periodicidad a escala 
mesoporosa, similar a la del material mesoporoso con puentes fenilenos.380 La 
periodicidad observada en Biph-PMO (11.9 Å) es mayor que la observada para el primer 
material sintetizado con periodicidad en las paredes y con puentes fenilenos (7.6 Å), 
debido a la mayor longitud del puente bifenilo frente al del puente fenileno.  
 El resto de los materiales no mostraron nuevas difracciones a ángulos altos, lo que 
indica la ausencia de periodicidad dentro de las paredes de los poros. 
                                                             
378 B. Marler, U. Oberhagemann, S. Vortmann y H. Gies, “Influence of the sorbate type on the XRD peak 
intensities of loades MCM-41”, Microporous Materials, 6 (1996) 375-383 
379 M.P. Kapoor, Q. Yang y S. Inagaki, “Self-Assembly of biphenylene-bridged hybrid mesoporous solid with 
molecular-scale periodicity in the pore walls”, J. Am. Chem. Soc., 124 (2002) 15176-15177 
380 S. Inagaki, S. Guan, T. Ohsuna y O. Terasaki, “An ordered mesoporous organosilica hybrid material with 
a crystal-like wall structure”, Nature, 416 (2002) 304-307 
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Figure III.2. X-Ray diffraction pattern of Biph-PMO between 2˚<2θ<80˚. 
 
III.1.2. ADSORCIÓN-DESORCIÓN DE N2 
 Una vez extraído el surfactante a cada uno de los materiales PMOs, se realizaron 
los análisis de adsorción-desorción de nitrógeno con el objetivo de conocer algunas de las 
propiedades texturales descritas con anterioridad (SBET, Vp y Dp),381 pues todas ellas son 
determinantes en la calidad de las organosílices mesoporosas.  
 Las isotermas de adsorción-desorción de N2 que muestran los materiales 
sintetizados son del tipo IV de la clasificación de la IUPAC382 y son típicas de materiales 
mesoporosos. Éstas exhiben un escalón bien definido a valores de presión relativa entre 
0.2 y 0.6, debido a la condensación capilar de N2 dentro de los mesoporos. El tipo de 
histéresis observable en casi todas ellas es de tipo H1,383 siendo en aquellos materiales con 
puentes fenilenos y bifenilos la curva de adsorción coincidente con la de desorción, lo que 
corrobora la existencia de capilares cilíndricos abiertos en ambos extremos. Las isotermas 
de nitrógeno así como las distribuciones de tamaño de poro obtenidas a partir de las 
                                                             
381 K. Unger, “Structure of porous adsorbents”, Angew. Chem. Int. Ed., 11(1972) 267-278 
382
 K. S. W. Sing, D. H. Everett, R. A. W. Haul, L. Moscou, R. A. Pierotti, J. Rouquerol y T. Siemieniewska, 
“ Reporting physisorption data for gas/solid systems with special reference to the determination of surface 
srea and porosity”, Pure Appl. Chem., 57 (1985) 603-619 
383 J. H. Boer, The structure and properties of porous materials, Butterworth, London (1958) pg. 68 
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curvas de desorción se representan en la Figura III.3. La estrecha distribución de tamaño 
de poro mostrada por todos los PMOs confirma la uniformidad del sistema mesoporoso. 
 En la Tabla III.2 se recogen los valores de algunas de las propiedades de los 
sólidos sintetizados como la superficie específica (SBET), el diámetro de poro (Dp) y el 
volumen de poro (Vp). Estos últimos se han determinado a partir de la rama de desorción 
de las isotermas de N2. También se incluye el grosor de pared del poro calculado por 
medio de la fórmula e = 2d100/31/2 – Dp, donde el primer término corresponde a la 
dimensión de la celda unidad calculada a partir de la difracción d100 y el segundo al 
diámetro de poro obtenido de los análisis de adsorción de nitrógeno (ver Figura III.5). 
Los resultados muestran materiales con elevadas áreas superficiales, oscilando desde los 
1150 m2 g-1 alcanzados por el material etan-PMO (material con puente etileno) hasta los 
810 m2 g-1 mostrados por el material Biph-PMO (material con el puente bifenileno). En 
cuanto al volumen acumulado de poro, todas las organosílices mesoporosas poseen 
valores que se encuentran en el intervalo 1.1-0.6 cm3 g-1, siendo el mayor valor alcanzado 
por el material etan-PMO y el menor por Biph-PMO. Por último, el diámetro de poro está 
comprendido entre 32 y 40 Å, mientras que el grosor de pared oscila entre 17 y 39 Å. 
Estos intervalos tan amplios son debidos al uso de diferentes procedimientos de síntesis, 
observándose que los valores más elevados corresponden a aquellos materiales cuya 
síntesis ha hecho uso de un agente director de la estructura de naturaleza no iónica 
(Brij76) -etan-PMO, eten-(Z, E)-PMO y Ph-PMO- frente al de naturaleza iónica que se ha 
usado en la síntesis del material Biph-PMO. Además, aun cuando diversos materiales han 
sido sintetizados empleando el mismo agente director de la estructura y bajo las mismas 
condiciones, sus propiedades están influenciadas por la naturaleza del puente orgánico 
que quede constituyendo las paredes del material.  
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Figure III.3. Nitrogen adsorption-desorption isotherms (left) and pore size distribution curves (right) 
of extracted periodic mesoporous organosilicas.  
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Table III.2. Physicochemical properties of extracted periodic mesoporous organosilicas. 
 
Material 
 
 
a0a / 
Å 
 
SBET / 
m2 g-1 
 
Vp / 
cm3 g-1 
 
Dpb / 
Å 
Wall 
thicknessc / 
Å 
 
etan-PMO 68 1145 1.06 39 39 
eten(Z,E)-PMO 67 929 0.74 32 35 
Ph-PMO 63 977 0.70 32 28 
Biph-PMO 52 810 0.57 35 17 
       a unit cell constant calculated from ao= 2d100/√3 
       b calculated from desorption branch 
       
c calculated from ecuation, c= 2d100/√3 – Dp 
 
 En relación con otros sólidos mesoporosos constituidos únicamente por sílices, 
tales como MCM-41, sus propiedades texturales son bastantes similares, si bien se 
diferencian en el grosor de pared, siendo el de los materiales mesoporosos organosílícicos 
algo superior. Burleigh y col.384 llevaron a cabo la síntesis de una sílice mesoporosa con el 
uso de Brij76 como agente director de la estructura y en las mismas condiciones que los 
materiales estudiados en esta sección. El resultado fue un material periódico mesoporoso 
con propiedades texturales parecidas pero con un grosor de pared inferior que el resto de 
materiales periódicos mesoporosos organosilícicos (PMOs).  
 
III.1.3. IR-TF 
 La conservación de los grupos orgánicos en los materiales sintetizados así como la 
efectividad de los procesos de extracción del surfactante han sido confirmados mediante 
la técnica IR-TF. Para ello, se han registrado los espectros tanto de los materiales con 
surfactante como los obtenidos una vez llevados a cabo los procesos de extracción (1ª y 2ª 
                                                             
384 M. C. Burleigh, S. Jayasundera, C. W. Thomas, M. S. Spector, M. A. Markowitz y B. P. Gaber, “A 
versatile synthetic approach to periodic mesoporous organosilicas”, Colloid Polym. Sci., 282 (2004) 728-33 
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extracción). También se ha registrado el espectro de IR de los precursores utilizados en la 
síntesis de los materiales PMOs.  
 Como anteriormente se comentó en el apartado II, los surfactantes utilizados en 
la síntesis de estos materiales han sido Brij76 (polioxoetilén 10 estearil éter) y OTAC 
(cloruro de octadeciltrimetilamonio). Sus estructuras se recogen en la Figura III.4. Ambos 
surfactantes, uno de naturaleza no iónica (Brij76) y otro iónico (OTAC), se caracterizan 
por poseer una cadena alquílica larga, siendo ésta la que indica en los espectros de IR-TF 
si la extracción del surfactante se ha realizado con éxito o si es necesario realizar otras 
adicionales. 
 
Figure III.4. Commercially available surfactants used for the synthesis of PMOs: (A) Brij76 and (B) 
OTAC. 
 
 La cadena saturada del surfactante muestra bandas de vibración características a 
lo largo del intervalo registrado de longitudes de ondas (4000-400cm-1).385 Entre todas 
ellas, las más intensas y de mayor importancia práctica son: la correspondiente a la 
vibración de tensión del enlace C-H (υ C-H), que suele estar constituida por varias bandas 
de intensidad variable en la región 3000-2840 cm-1 y las debidas a las vibraciones de 
deformación tanto del grupo -CH3 (δs CH3 y δas CH3) como de los grupos -CH2 (δ CH2), 
que suelen aparecer en el rango de longitudes de onda de 1470 a 1365 cm-1.  
 Las Figuras III.5, III.6, III.7 y III.8 recogen los espectros registrados para cada 
material incluyendo el del precursor utilizado en su síntesis. En todos ellos se observa que 
las bandas asociadas al surfactante van desapareciendo a lo largo de las extracciones, 
eliminándose casi por completo tras la segunda extracción. Esto confirma la enorme 
efectividad de la disolución etanólica acidificada (etanol: ácido clorhídrico) como medio 
de extracción. 
                                                             
385 E. Pretsch, P. Bühlmann, C. Affolter, A. Herrera y R. Martínez, “Determinación estructural de 
compuestos orgánicos”, ed. Springer-Verlag Ibérica, Barcelona, 2001 
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 Otra información de gran interés suministrada por los espectros de IR de cada 
material es poder conocer si los grupos orgánicos puentes se conservan tras el proceso de 
síntesis y de extracción o por el contrario no soportan dichas condiciones. Cada grupo 
funcional orgánico -etileno, etilideno, fenileno y bifenileno- se caracteriza por poseer 
bandas de vibración características en la región del infrarrojo. En la Tabla III.3 se 
recogen las principales bandas de vibración que muestras algunos grupos orgánicos en 
infrarrojo. 
 El material etan-PMO, con grupos puente -CH2-CH2- a lo largo de su 
mesoestructura, presenta bandas de tensión C-H y de deformación CH2 similares a las del 
surfactante. Al observar su espectro de IR-TF (Figura III.5), se comprueba que las 
bandas situadas en la zona de 3000-2840 cm-1 (vibración de tensión C-H) disminuyen a lo 
largo de las extracciones, no llegando a eliminarse por completo tras la segunda 
extracción. Estas vibraciones residuales a 2974, 2927 y 2887 cm-1 podrían asignarse a los 
grupos funcionales orgánicos existentes en el material y no a restos de surfactante.386 
Además, esto se confirmaría con la desaparición de la banda de vibración de deformación 
de los grupos -CH3 (δas CH3) del surfactante a aprox. 1355 cm-1 (B y C). Esta última 
banda de vibración es la única que puede informar sobre la verdadera eliminación del 
agente director de la estructura, en particular en aquellos casos donde los grupos 
orgánicos puente del PMO tengan bandas de vibración comunes con él. Por otro lado, el 
espectro recogido para el propio precursor 1,2-bis(trietoxisilil)etano muestra por debajo 
de 3000 cm-1 varias bandas las cuales coinciden perfectamente con las obtenidas para el 
material PMO formado.  
                                                             
386 T. Ren, X. Zhang y J. Suo, “Synthesis of periodic mesoporous organosilicas via the “S+X-I+” route”, 
Micropor. Mesopor. Mater., 54 (2002) 139-144 
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Figure III.5. DRIFT spectra of 1,2-bis(triethoxysilyl)ethane precursor (top) and etan-PMO material 
(bottom): (A) as-synthesized, (B) and (C) extracted (1ª and 2ª extraction, respectively).  
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Figure III.6. DRIFT spectra of bis(trietoxysilyl)ethylene (80 % trans) (top) and eten-(Z,E)-PMO 
(bottom): (A) as-synthesized, (B) y (C) extracted (1ª and 2ª extraction, respectively). 
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Figure III.7. DRIFT spectra of 1,4-bis(trietoxysilyl)benzene (top) and Ph-PMO (bottom): (A) as-
synthesized, (B) y (C) extracted (1ª and 2ª extraction, respectively). 
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Figure III.8. DRIFT spectra of 4,4’-bis(trietoxysilyl)biphenyl (top) and Biph-PMO (bottom): (A) 
as-synthesized, (B) y (C) extracted (1ª and 2ª extraction, respectively). 
 
 La Figura III.6 recoge los espectros del material eten-(Z,E)-PMO. Las bandas de 
vibración más características de los grupos etilidénicos son las vibraciones de tensión =C-
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H y de tensión C=C. La primera normalmente se encuentra en la región 3040-3010 cm-1, 
mientras que la segunda daría en el mismo intervalo que el CO2 atmosférico. El espectro 
del 1,2-bis(trietoxisilil)eteno muestra bandas intensas por debajo de 3000 cm-1, 
exactamente a 2972 cm-1, lo que significa que la vibración =C-H se desplaza a valores de 
menor energía. Así pues, el pequeño pico observable a 2970 cm-1 en los materiales una vez 
realizadas las extracciones (B y C), se asignaría a esta última tensión comentada.  
 En cuanto a los espectros IR-TF de los materiales Ph-PMO y Biph-PMO (Figura 
III.7 y III.8), se observan pequeñas bandas próximas a 3000 cm-1 en los materiales 
extraídos (B y C). Estas bandas coinciden exactamente con las encontradas en cada uno 
de los precursores y son asignadas a vibraciones de tensión de los enlaces C-H de los 
anillos aromáticos.387 
Table III.3. Principal vibrations in IR-TF of the organic fragments present in organosilica materials. 
 
Groups 
 
 
Vibration 
modes 
 
Range 
(cm-1) 
 
Characteristics 
 
 
 
Brij76 
OTAC 
-CH2-CH2- 
 
 
 
 
υ C-H 
 
δ CH2  
 
δs CH3 
 
δas CH3 
 
 
3000-2840 
 
1475-1450 
 
1395-1365 
 
1470-1430 
 
Variable 
intensity/several bands 
Median 
intensity/coincide with 
δas CH3 
Median 
intensity/coincide with   
δ CH2 
 
-CH=CH- 
 
υ =C-H 
 
υ C=C 
3040-3010 
 
1690-1665 
Median Intensity 
/several bands 
Low intense 
 
 
υ arC-H 
υ arC-C 
3080-3030 
1625-1575 
1525-1475 
Several bands 
Median intensity 
 
 
                                                             
387 B. Camarota, B. Onida, Y, Goto, S. Inagaki y E. Garrone, “Hydroxyl species in large-pore phenylene-
bridged periodic mesoporous organosilica”, Langmuir, 23 (2007) 13164-13168 
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III.1.4. ANÁLISIS TERMOGRAVIMÉTRICO/ANÁLISIS TÉRMICO 
DIFERENCIAL (ATG/ATD) 
 Los análisis termogravimétricos de los materiales organosilícicos -tanto con 
surfactante como tras ser sometidos a los procesos de extracción del mismo- se realizaron 
en atmósfera oxidante y en atmósfera inerte (argón). En las Figuras III.9 a III.12 se 
muestran las curvas ATG, ATD y DTG obtenidas desde temperatura ambiente a 1000 ºC 
para cada uno de los materiales estudiados. En todas las gráficas se incluyen las curvas 
del material con surfactante (parte superior) y del material sometido a dos etapas de 
extracción (parte inferior), ambas registradas bajo atmósfera de aire y no de argón, ya 
que en esta última las pérdidas de peso no se observan con tanta claridad como en 
atmósfera oxidante. Dichos análisis revelaron, por un lado, la eficacia de la extracción 
etanólica acidificada como proceso de eliminación del surfactante y, por otro, la 
temperatura de descomposición de los grupos orgánicos en cada material PMO, este 
último aspecto de gran utilidad en el estudio térmico de los mismos, como se discutirá 
más adelante. 
 
Figure III.9. Thermogravimetric curves, TGA (red), TDA (blue) and TGD (green), in air of etan-
PMO material. 
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 Las curvas del material con el puente orgánico -CH2-CH2- se recogen en la Figura 
III.9. El material de síntesis (parte superior) muestra cuatro pérdidas de peso a lo largo 
del intervalo de temperatura. Una primera pérdida de peso, en el rango de 40-100 ºC, 
asociada a un pico endotérmico, es debida a la desorción y eliminación del agua y etanol 
adsorbidos en los mesoporos. Una segunda pérdida, en el intervalo de 180-300 ºC, 
asociada a un pico exotérmico centrado a 200 ºC, se atribuye a la descomposición de 
surfactante y, principalmente, a la descomposición de los grupos etilénicos. Una tercera 
pérdida, entre 300-550 ºC, se podría asignar a posibles restos de materia orgánica o a la 
pérdida de grupos etoxilo no hidrolizados durante el proceso de síntesis. Por último, se 
aprecia una pérdida de peso muy pequeña a temperaturas superiores a 600 ºC debida a la 
pérdida de agua generada por la condensación de los grupos silanoles.388,389 Una vez 
extraído el surfactante (parte inferior), el material presenta también cuatro pérdidas de 
peso. La primera pérdida ocurrida en el intervalo de 40-150 ºC y atribuida a la desorción 
del agua y etanol fisisorbido se mantiene, aunque experimenta un ligero aumento en 
porcentaje respecto a la anterior. Este incremento en la cantidad de agua y etanol 
adsorbidos tras la extracción es debido, probablemente, al significativo aumento del 
volumen de poro tras la eliminación del surfactante de la mesoestructura. Entre 200-350 
ºC y asociada a un pico exotérmico centrado a 250 ºC, aparece una segunda pérdida 
correspondiente a la eliminación de los grupos etilénicos que constituyen la estructura 
mesoporosa, ya que el surfactante se considera eliminado completamente tras las 
extracciones. Una tercera pérdida en el intervalo de 350ºC a 600 ºC, se relaciona al igual 
que en la muestra de síntesis con posibles restos de materia orgánica y/o de grupos etoxilo 
no hidrolizados. Estos últimos se confirmarán, más adelante, por los resultados de RMN 
de 13C. Finalmente, a temperaturas superiores a 600 ºC, se observa una pequeña pérdida 
de peso debida a la formación de enlaces siloxano. 
 En lo que respecta al PMO con el puente orgánico -CH=CH- (Figura III.10), la 
curva ATG del propio material de síntesis (superior) refleja cuatro pérdidas de peso. Una 
primera pérdida de peso, en el rango de 40-120 ºC, asociada a un pico endotérmico, es 
debida a la desorción del agua y etanol fisisorbido en el material. Entre 200-300 ºC 
aparece una segunda pérdida dónde tiene lugar la eliminación del surfactante. A 
continuación, en el intervalo de 300-500 ºC, tiene lugar una tercera pérdida de peso al 
                                                             
388 M. P. Kapoor y S. Inagaki, “Synthesis of cubic hybrid organic-inorganic mesostructures with 
dodecahedral morphology from a binary surfactant mixture”, Chem. Mater., 14 (2004) 3509-3514 
389 M. C. Burleigh, M. A. Markowitz, M. S. Spector y B. P. Gaber, “Nanoporous organosilicas: periodic 
materials synthesized with surfactant templates in acidic media”, J. Phys. Chem. B, 106 (2002) 9712-9716 
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descomponerse los grupos orgánicos etilidénicos.390 Estas dos últimas etapas asociadas 
con pérdida de materia orgánica se relacionan con picos exotérmicos. Por último, a 
temperaturas superiores a 600 ºC y relacionada con una pequeña pérdida de peso, tiene 
lugar la eliminación de agua generada por la condensación de los grupos silanoles. Una 
vez extraído el surfactante, el material conserva las pérdidas de peso anteriores con 
algunas pequeñas diferencias. La primera pérdida de peso asociado a restos de agua o 
etanol fisisorbido, al igual que en el material etan-PMO, llega a aumentar al doble lo que 
indica que el volumen del material se ha incrementado tras la eliminación del surfactante. 
La mayor pérdida, asociada a la descomposición de los grupos etilidénicos está centrada a 
350 ºC. 
  
Figure III.10. Thermogravimetric curves, TGA (red), TDA (blue) and TGD (green), in air of      
eten-(Z,E)-PMO material. 
 
                                                             
390 T. Asefa, M. Kruk, M. J. MacLachlan, N. Coombs, H. Grondey, M. Jaroniec y G. A. Ozin, “Novel 
bifunctional periodic mesoporous organosilicas, BPMOs: synthesis, characterization, properties and in-situ 
selective hydroboration-alcoholysis reactions of functional groups”, J. Am. Chem. Soc., 123 (2001) 8520-8530 
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 Los análisis termogravimétricos de las muestras anteriores señalaron que los 
grupos etilidénicos se descomponen a temperaturas algo superiores que los constituidos 
por grupos etilénicos. A continuación, se indican los resultados encontrados en el estudio 
de PMOs que poseen puentes de naturaleza aromática en su estructura.  
 La Figura III.11 recoge las curvas del material con puentes fenilenos, designado 
como Ph-PMO. Las curvas superiores indican la existencia de cinco pérdidas de peso en el 
material recién obtenido. La primera, por debajo de 100 ºC, se atribuye a la desorción del 
agua y etanol fisisorbidos tanto sobre la superficie como en el interior de los mesoporos 
del material. Le sigue una segunda pérdida de peso, en el intervalo de temperatura de 
150-350 ºC y asociada a un pico exotérmico, debida a la desorción y descomposición del 
surfactante utilizado (Brij76). Entre 350 y 500 ºC ocurre una pequeña pérdida de peso 
que, tentativamente, se podría asignar a algún resto orgánico o a grupos etoxilo no 
hidrolizados durante el proceso de síntesis. Seguidamente, a valores de temperatura 
comprendidos entre 500-700 ºC y asociada a un pico exotérmico intenso centrado a 630 
ºC, tiene lugar una cuarta pérdida de peso atribuida a la eliminación de los grupos 
orgánicos fenilenos de la estructura.3,391 Por último, a temperaturas mayores a 700 ºC, 
aparece una pequeña pérdida de peso debida a la eliminación de agua formada por la 
condensación de los grupos silanoles. Después de la extracción del surfactante (parte 
inferior) se observa que la segunda pérdida relacionada con la desorción y eliminación del 
surfactante, disminuye de forma apreciable, si bien no llega a eliminarse por completo. El 
resto de pérdidas se mantienen similares.  
                                                             
391 M. Kuroki, T. Asefa, W. Whitnal, M. Kruk, C. Yoshina-Ishii, M. Jaroniec y G. A. Ozin, “Synthesis and 
properties of 1,3,5-benzene periodic mesoporous organosilica (PMO): novel aromatic PMO with three point 
attachments and unique thermal transformations”, J. Am. Chem. Soc., 124 (2002) 13886-13895 
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Figura III.11. Thermogravimetric curves, TGA (red), TDA (blue) and TGD (green), in air of Ph-
PMO material. 
 
 El material con puentes bifenilenos, Biph-PMO, muestra pérdidas similares a las 
de Ph-PMO (Figura III.12). Sin embargo, tras el proceso de extracción, sus curvas 
muestran claramente dos pérdidas principales, la primera por debajo de 120 ºC 
relacionada con agua o etanol adsorbidos en los mesoporosos y la segunda en el intervalo 
de 500 a 700 ºC, asociada con un pico exotérmico, debida a la descomposición de los 
grupos bifenilos.  
 En este caso, no se produjo ninguna pérdida de peso relacionada con la 
descomposición de grupos etoxilo remanentes en el material. Su ausencia está justificada 
por la mayor eficacia del proceso de hidrólisis en un medio básico, tal como aquél en el 
que se ha llevado a cabo la síntesis.  
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Figure III.12. Thermogravimetric curves, TGA (red), TDA (blue) and TGD (green), in air of Biph-
PMO material. 
 
 La Tabla III.4 recoge las pérdidas de peso parciales y totales para cada uno de 
los materiales ya comentados. En todos ellos se obtienen una pérdida de peso total menor 
una vez realizado el proceso de extracción (B) frente al material con surfactante (A), lo 
que claramente indica la efectividad del proceso de extracción. En la mayoría de los 
casos, el surfactante no llega a eliminarse por completo lo cual se confirmará, más 
adelante, por los resultados de resonancia magnética nuclear de carbono. Mediante esta 
técnica conoceremos también la naturaleza exacta de la materia orgánica observada en 
algunas curvas en el intervalo de 300-500 ºC.  
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Table III.4. Parcial and total weight loss of each PMO material: (A) as-synthesized and (B) after 2ª 
extraction. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
III.1.5. RESONANCIA MAGNÉTICA NUCLEAR DE 13 C y 29 Si 
 Los análisis de espectroscopia de resonancia magnética nuclear de estado sólido 
confirman, junto con el resto de resultados obtenidos -DRIFT, ATG-, la incorporación de 
los distintos fragmentos orgánicos dentro de la estructura de sílice.  
 Previo al análisis de los materiales PMOs, se registraron los espectros de cada uno 
de los precursores utilizados en las síntesis, con el fin de conocer el desplazamiento 
químico característico de cada grupo orgánico para facilitar la asignación correcta de 
cada señal en el espectro del material organosilícico.  
 
 III.1.5.1. RMN de 13C  
 Los espectros de RMN de 13 C se recogen en las Figuras III. 13 a III.16. Cada 
figura muestra el espectro tanto del precursor usado en la síntesis como del material PMO 
resultante. Como podemos observar, todos los espectros de los precursores organosilícicos 
se caracterizan por tener tres señales de resonancia, siendo dos de ellas comunes para 
todos los espectros. Estas señales a valores de desplazamiento químico de 58 y 18 ppm 
           PARCIAL    TOTAL 
           (%)    (%) 
  1ª 2ª 3ª 4ª     5ª  
 
etan-PMO 
A 10 12 12,5 2 - 36,5 
 B 16,5 - 11,5 1,5 - 29,5 
 
eten-(Z,E)-PMO 
A 2 16 14 2 - 34 
 B 3 - 14 3 - 23 
 
Ph-PMO 
A 7,5 10 6,5 21 1,5 46,5 
 B 11 - 10 24 2 47 
 
Biph-PMO 
A 6 14 12 32 3 67 
 B 10 - 6 42,5 1,5 60 
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son asignadas a los grupos O-CH2- y -CH3, respectivamente, de las cadenas de etoxilo 
enlazadas al núcleo de silicio. Por otro lado, la tercera resonancia se relaciona 
directamente con la naturaleza de los grupos orgánicos puentes enlazados a los núcleos de 
Si. Su posición varía desde 0 a 145 ppm, siendo ambos valores extremos los encontrados 
en los materiales etan-PMO y eten-(Z,E)-PMO, respectivamente. En la Figura II.11 se 
representó una escala de desplazamiento químico para distintos grupos orgánicos en 13C. 
 El espectro del material etan-PMO (material con puentes etilenos) (Figura III.13) 
muestra un pico principal centrado a aprox. 4 ppm. La posición de esta banda se ajusta 
perfectamente a la encontrada para los grupos -CH2-CH2- en el espectro del 
correspondiente precursor, confirmándose así la integración de estos grupos puente en la 
estructura silícica del material.392 Además, aparecen otras dos señales de menor 
intensidad a 57 y 17 ppm que pueden ser claramente atribuidas a grupos etoxilos no 
hidrolizados durante el proceso de síntesis. La inexistencia de señales a 70 y 30 ppm 
confirma la eficacia del proceso de extracción de surfactante, puesto que el Brij76 da estos 
desplazamientos químicos para los grupos metileno de los fragmentos de polietileno y los 
grupos metilo de las unidades de polipropileno, respectivamente (Figura III.4). Estos 
resultados confirman los obtenidos mediante los análisis termogravimétricos, en los que 
se observó, por un lado, la ausencia de surfactante una vez realizadas las extracciones y, 
por otro lado, la presencia de grupos etoxilos no hidrolizados, cuya descomposición se 
asoció a 350-500 ºC.  
                                                             
392 U. Díaz-Morales, G. Bellussi, A. Carati, R. Millini, W. O‟Neil y C. Rizzo, “Ethane-silica hybrid material 
with ordered hexagonal mesoporous structure”, Micropor. Mesopor. Mater., 87 (2006) 185-191 
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Figure III.13. 13C CP/MAS NMR spectra of 1,2- bis(trietoxysilyl)ethane precursor (inside) and  
etan-PMO material. (*)spinning sidebands 
 
Figure III.14. 13C CP/MAS NMR spectra of bis(trietoxysilyl)ethene precursor (inside) and  eten-
(Z,E)-PMO material. (*)spinning sidebands 
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Figure III.15. 13C CP/MAS NMR spectra of 1,4s-bis(trietoxysilyl)benzene precursor (inside) and  
Ph-PMO material. (*)spinning sidebands 
 
Figure III.16. 13C CP/MAS NMR spectra of 4,4’-bis(trietoxysilyl)biphenyl precursor (inside) and 
Biph-PMO material. (*)spinning sidebands 
 Los espectros de resonancia de los materiales eten-(Z,E)-PMO y Ph-PMO, sus 
(Figura III.14 y 15) muestran varias similitudes. En cada uno de ellos, aparece una señal 
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predominante a 145 y 133 ppm, referida a los puentes etilidénicos393,394 y fenilenos,395 
respectivamente. Dichas señales vienen acompañados de sus bandas rotacionales 
(“spinning sidebands”). También, existen pequeños picos a 70, 57, 30 y 17 ppm, los cuales 
son indicativos de la presencia, por un lado, de grupos etoxilo no hidrolizados 
(resonancias a 57 y 17 ppm) bajo las condiciones de síntesis y, por el otro, de restos de 
surfactante no eliminados tras los procesos de extracción.  
 El material con puentes bifenilos, Biph-PMO, exhibió el espectro recogido en la 
Figura III.16. Este material sólo mostró las señales relacionadas con los carbonos de los 
grupos bifenilos y sus correspondientes bandas rotacionales. Aparecen cuatro señales a 
141, 136, 131 y 126 ppm correspondientes a los cuatro tipos de carbonos diferentes. 
Ninguna señal en el intervalo de 17 a 70 ppm indica la existencia bien de posibles restos 
de surfactante bien de grupos etoxilos no hidrolizados en la estructura del material.  
 Todos estos resultados corroboran, como se puede observar, los resultados 
obtenidos por análisis termogravimétricos.  
 
 III.1.5.2. RMN de 29Si  
 Los resultados de resonancia magnética nuclear en estado sólido de este núcleo 
(29Si) informan sobre la posible ruptura de los enlaces C-Si durante el proceso de síntesis y 
de extracción. Los espectros de RMN de 29Si de los materiales PMOs se recogen en la 
Figura III.17. Como ya se ha comentado anteriormente (apartado II), las señales de Si se 
relacionan directamente con sus conexiones, estando en el intervalo de 60-80 ppm 
aquéllas relacionadas con conexiones Si-C (señales T), y entre 100-120 ppm para los 
núcleos de los silicios enlazados sólo a oxígeno (señales Q). Como se observa en los 
espectros, todos los materiales muestran tres señales en la zona de menor desplazamiento 
asociadas a los centros Tn: (C-Si(OSi)3)(T3), (C-Si(OSi)2(OH))(T2) and (C-
Si(OSi)(OH)2)(T1) (ver Figura II.12). Estas señales aparecen a -50, -57 y -64 ppm para 
                                                             
393 W. Wang, S. Xie, W. Zhou y A. Sayari, “Synthesis of periodic mesoporous ethylenesilica under acidic 
conditions”, Chem. Mater., 16 (2004) 1756-1762 
394 K. Nakajima, D. Lu, J. N. Kondo, I. Tomita, S. Inagaki, M. Hara, S. Hayashi y K. Domen, “Synthesis of 
highly ordered hybrid mesoporous material containing etenylene (-CH=CH-) within the silicate framework”, 
Chem. Lett., 32 (2003) 950-951 
395 Y. Goto y S. Inagaki, “Synthesis of large-pore phenylene-bridged mesoporous organosilica using triblock 
copolymer surfactant”, Chem. Commun., (2002) 2410-2411 
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etan-PMO,396,397 a -64, -73 y -82 ppm para eten-(Z,E)-PMO,398,399 a -62, -71 y -80 ppm 
para Ph-PMO400 y a -60, -70 y -80 ppm para el Biph-PMO.2 La diferente posición 
observada para cada centro en los diferentes materiales indica la influencia decisiva de 
cada grupo orgánico en el entorno de silicio. La ausencia de señales Qn sugiere que los 
enlaces Si-C son estables en las condiciones de síntesis utilizadas.  
 La deconvolución de cada espectro con el software Peakfit permite obtener el 
grado de condensación (D), que se calcula mediante la ecuación II.6. Así, en el caso del 
material etan-PMO (material constituido por puentes etilenos) y Biph-PMO (material 
con puentes bifenilo) se obtienen valores más altos de condensación. Estos resultados, por 
un lado significarían que en el proceso de hidrólisis/condensación del precursor en el 
medio de reacción, influyen no sólo las condiciones utilizadas, como surfactante, medio 
ácido/básico, sino la naturaleza del grupo orgánico puente. Por otro lado, el material 
Biph-PMO se comportaría parecido al material Ph-PMO, sin embargo, debemos recordar 
que dicho material se sintetizó siguiendo una ruta distinta a los demás, haciendo uso de 
un surfactante de naturaleza iónica y medio básico. Como se debe recordar, en este caso la 
condensación estaría dirigida, mayoritariamente, por el medio básico, el cual como se 
recuerda en procesos sol-gel, se favorece la condensación. 
                                                             
396 L. Zhang, Q. Yang, W. H. Zhang, Y. Li, J. Yang, D. Jiang, G. Zhu y C. Li, “Highly ordered periodic 
mesoporous ethanesilica synthesized under neutral conditions”, J. Mater. Chem., 15 (2005) 2562-2568 
397 A. Sayari y Y. Yang, “Nonionic oligomeric polymer directed synthesis of highly ordered large pore 
periodic mesoporous organosilicas”, Chem. Commun., (2002) 2582-2583 
398 T. Asefa, M. J. MacLachlan, N. Coombs y G. A. Ozin, “Periodic mesoporous organosilicas with organic 
groups inside the channel walls”, Nature, 402 (1999) 867-871 
399 K. Nakajima, I. Tomita, M. Hara, S. Hayashi, K. Domen y J. N. Kondo, “Triblock copolymer-assisted 
synthesis of a hybrid mesoporous ethenylene-silica with 2D hexagonal structure and large pores”, J. Mater. 
Chem., 15 (2005) 2362-2368 
400 C. Yoshina-Ishii, T. Asefa, N. Coombs, M. J. MacLachlan y G. A. Ozin, “Periodic mesoporous 
organosilicas, PMOs: fusión of organic and inorganic chemistry „inside‟ the channel walls of hexagonal 
mesoporous silica”, Chem. Commun., (1999) 2539-2540 
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Figure III.17. 29Si MAS NMR of ethylene-(A), ethenylene-(B), phenylene-(C) and biphenylene-(D) 
bridged PMOs. 
 
Table III.5. Results obtained from 29Si MAS RMN spectra for mesoporous organosilicas. 
 
Material 
 
 
T1 (%) 
 
T2 (%) 
 
T3 (%) 
 
Da (%) 
etan-PMO 4,1 26,3 59,6 85 
eten(Z,E)-PMO 12,4 46,2 41,4 73 
Ph-PMO 13,9 55,1 31,0 72 
Biph-PMO 5,7 29,8 64,5 86 
    a calculated from equation II.5. 
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III.2.  ESTABILIDAD TÉRMICA 
 Una vez confirmadas algunas de las características más relevantes de estos 
materiales -estructura, porosidad, grado de condensación, naturaleza del grupo orgánico, etc.- 
por medio de las diferentes técnicas de caracterización, se ha realizado un estudio más 
amplio sobre la estabilidad térmica de cada uno de materiales PMOs. El fin de ello es 
poder obtener un mayor conocimiento sobre la temperatura límite a la que cada una de 
estas organosílices puede utilizarse, sin que ello conlleve degradación de su 
mesoestructura. 
 A partir de los datos obtenidos con las curvas termogravimétricas (ATG/ATD) 
(Figura III.9 a III.12) cada PMO se sometió a diferentes tratamientos térmicos, 
aplicándole un cierto gradiente de temperatura en un horno-mufla hasta 200, 350, 450 o 
600 ºC (ver apartado II). Tras los procesos de calcinación se registraron los 
difractogramas de rayos-X para cada una de las muestras, obteniendo así información 
sobre posibles modificaciones estructurales causadas por el efecto de la temperatura. Las 
Figuras III.18 y III.19 recogen los perfiles de difracción de rayos-X de los materiales 
sometidos a las diferentes temperaturas de calcinación. A partir de ellos se han calculado 
los valores de espaciado y los parámetros de celda unidad a0. Éstos, junto al parámetro 1-
a/a0, que indica la contracción de la celda unidad debida al efecto de la temperatura con 
respecto al valor inicial a0, se incluyen en la Tabla III.6.  
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Table III.6. Structural parameters obtained from X-Ray diffractograms of periodic mesoporous 
organosilicas underwent to different thermal treatments. 
 
Material 
 
2θ100 
 
d100 
(A) 
 
a0’ 
(A) 
 
(1-a0’/a0)a 
(%) 
etan-PMO 
               200ºC 
               350ºC 
               450ºC 
               600ºC 
1.48 
1.60 
1.69 
1.75 
1.87 
59 
55 
52 
50 
47 
68 
63 
60 
58 
54 
0 
-7.3 
-11.8 
-14.7 
-20.6 
 
eten-(Z,E)-PMO 
               200ºC 
               350ºC 
               450ºC 
               600ºC 
1.55 
1.64 
1.87 
1.91 
2.13 
58 
54 
47 
46 
42 
67 
62 
54 
53 
48 
0 
-7.5 
-19.4 
-20.9 
-28.3 
 
Ph-PMO 
               200ºC 
               350ºC 
               450ºC 
               600ºC 
1.60 
1.61 
1.65 
1.79 
1.81 
55 
55 
53 
49 
49 
63 
63 
61 
56 
56 
0 
0 
-3.2 
-11.1 
-11.1 
 
Biph-PMO 
               200ºC 
               350ºC 
               450ºC 
               600ºC 
1.97 
1.99 
2.02 
2.20 
- 
45 
44 
44 
40 
- 
52 
51 
51 
46 
- 
0 
-1.9 
-3.9 
-11.5 
- 
 a structural contraction degree provoked for thermal treatment respect of extracted-material 
Estabilidad de los materiales PMOs  189 
 
 
Figure III.18. X-Ray diffraction patterns of etan-PMO (left) and eten-(Z,E)-PMO (right) materials 
after different thermal treatments. 
 
 En lo referente a los sólidos etan-PMO y eten-(Z,E)-PMO, los análisis 
termogravimétricos realizados en atmósfera de aire mostraron que las pérdidas 
relacionadas con los puentes orgánicos (grupos etilénicos o etilidénicos) tuvieron lugar en 
el rango de temperaturas de 200-350 ºC y 300-500 ºC, respectivamente (Figura III.9 y 
III.10). Así, al calcinarse a la temperatura más baja (200 ºC), ambos materiales conservan 
las estructuras hexagonales de partida, si bien, existe un pequeño desplazamiento del pico 
de reflexión (100) y de las reflexiones de segundo orden (110) y (200) hacia mayores 
valores de 2θ. Este desplazamiento es debido a la contracción estructural sufrida en los 
materiales por el efecto de la temperatura, lo que causa, en consecuencia, una 
disminución del espaciado. Al comparar los nuevos valores de espaciado con los que 
tenían inicialmente se deduce que, para temperaturas por debajo de la pérdida de la 
materia orgánica (200 ºC) se produce una contracción estructural en torno al 7%. Dicha 
disminución del espaciado y consecuentemente del parámetro de celda unidad va 
aumentando gradualmente al calcinarse a 350 y 450 ºC, temperaturas a las cuales la 
mayoría de la materia orgánica de cada material ha sido eliminada, pero en las que en 
cambio todavía se siguen manteniendo su mesoestructuras 2D-hexagonales. Éstas 
también se observan perfectamente en los sólidos calcinados a 600 ºC, temperatura a la 
cual todos los grupos orgánicos etilénicos y etilidénicos han sido eliminados. 
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 Si comparamos ambos materiales, que exhiben temperaturas de descomposición 
bastantes similares, se aprecia que el efecto de contracción estructural es mucho mayor en 
el material con puentes etilidénicos que en el constituido por puentes etilénicos, aun 
cuando los grupos orgánicos de este último empiecen a eliminarse a temperaturas 
superiores. Por ello, y observando los valores sobre la cantidad de centros (Tn) (ver Tabla 
III.5) para cada uno se observa como el material eten-(Z+E)-PMO presenta un 41.4 % de 
centros T3 frente al 59.6 % que muestra etan-PMO, lo que claramente indica que la 
mesoestructura formada por unidades etilidénicas cis y trans se encuentra en una forma 
menos condensada, de tal manera que, al aplicarle temperatura, las unidades T1 y T2 
cercanas forman puentes siloxanos dando lugar a una mayor contracción de dicha 
estructura.  
 En cuanto a los híbridos constituidos por anillos aromáticos, Ph-PMO y Biph-
PMO, sus curvas ATG/ATD (Figura III.14 y15) muestran qué los grupos orgánicos 
permanecen constituyendo la estructura mesoporosa a temperaturas próximas a 450 ºC, a 
partir de la cual empiezan a eliminarse. Así, los difractogramas recogidos para el material 
Ph-PMO calcinado (Figura III.19, izquierda) confirman que la estructura hexagonal de 
partida se conserva a lo largo de los tratamientos térmicos, no observándose una 
alteración apreciable de los picos de reflexión hasta 450 ºC, temperatura a la cual se 
obtiene una contracción estructural en torno al 11%. En cambio, el material con anillos 
aromáticos consistentes en puentes bifenilos muestra una estabilidad térmica algo 
diferente. Sus difractogramas reflejan que a medida que va aumentando la temperatura 
de calcinación en el rango de 200 a 450 ºC, la intensidad tanto de las reflexiones a bajo 
ángulo como de las reflexiones a ángulos mayores, indicativas de la periodicidad en las 
paredes de los poros característica de este material en concreto, van disminuyendo 
gradualmente. Estos resultados muestran claramente la degradación estructural 
progresiva que va sufriendo el material con la temperatura, llegando a alcanzarse a 600 ºC 
la pérdida total de la mesoestructura.  
 La sorprendente estabilidad térmica mostrada por los materiales periódicos 
mesoporosos organosilícicos fue descubierta por primera vez por Ozin y col.401,402 en el 
material con puentes metilenos. En concreto, ellos observaron que los canales de dicha 
organosílice mesoporosa, al someterse a los diferentes tratamientos térmicos, sufrían la 
                                                             
401 T. Asefa, M. J. MacLachlan, H. Grondey, N. Coombs y G. A. Ozin, “Metamorphic channels in 
periodic mesoporous methylenesilica”, Angew. Chem. Int. Ed., 39 (2000) 1808-1811 
402 M. J. MacLachlan, T. Asefa y G. A. Ozin, “Writing on the wall with a new synthetic quill” 
Chem. Eur. J., 6 (2000) 2507-2511 
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llamada “metamorfosis” desde una estructura a otra, manteniendo en todo momento la 
integridad de la mesoestructura. En ese caso, los puentes metilenos eran transformados a 
grupos metilos terminales en el intervalo de temperaturas de 350-600 ºC, llegándose a 
eliminar por completo todos los grupos metilos a aprox. 700 ºC. En cambio, 
inesperadamente, la mesoestructura del material permanecía estable a temperaturas por 
encima de 900 ºC.  
 
Figure III.19. X-Ray diffraction patterns of Ph-PMO (left) and Biph-PMO (right) materials after 
different thermal treatments.  
 
 Más recientemente, Masse y col.403 estudiaron la elevada estabilidad del PMO 
preparado a partir del precursor 1,2-bis(trietoxisilil)etano y Pluronic P123 como agente 
director de la estructura. Este estudio mostró cómo a pesar de las rupturas de enlaces C-Si 
observada como consecuencia de los tratamientos térmicos, el material PMO conservó su 
mesoestructura ordenada tras ser sometido a temperaturas tan elevadas como 1000 ºC. 
Hasta el momento, y a pesar de la abundante literatura dedicada a estos materiales 
PMOs, sólo estos dos autores ha informado sobre el comportamiento térmico de tales 
materiales 
                                                             
403 S. Masse, G. Laurent and F. Babonneau, “High temperature behavior of periodic mesoporous 
ethanesilica glasses prepared from a bridged silsesquioxane and a non-ionic triblock copolymer”, 
Journal of Non-Crystalline Solids, 353 (2007) 1109-1119 
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III.3. ESTABILIDAD HIDROTERMAL 
 Una vez conocida la estabilidad térmica de cada material, se realiza de forma 
paralela un estudio sobre otro de los aspectos de interés para los materiales periódicos 
mesoporosos organosilícicos: su estabilidad hidrotermal. A diferencia de las sílices 
mesoporosas ordenadas, la hidrofobia conferida por los grupos puentes orgánicos en el 
material PMO debería aumentar su estabilidad hidrotermal y mecánica, entre otras. 
Stein y col.404 fueron los primeros que estudiaron el comportamiento hidrotermal de un 
material PMO con puentes etilenos y sintetizado mediante el uso de surfactantes del tipo 
alquiltrimetilamonio en medio básico. Ellos demostraron que el material sintetizado tenía 
un mejor comportamiento hidrotermal que la MCM-41. Más tarde, Markowitz y col., 
usando óxidos de alquiletileno como surfactantes bajo condiciones ácidas, consiguieron 
PMOs con elevadas áreas superficiales, estructuras ordenadas y con espesores de pared 
elevados.405,7 Ellos examinaron los efectos que los tratamientos de envejecimiento, 
mecánicos e hidrotermales causaban en la mesoestructura ordenada de sus PMOs,406 
                                                             
404 B. J. Melde, B. T. Holland, C. F. Blanford y A. Stein, “Mesoporous sieves with unified hybrid 
inorganic/organic frameworks”, Chem. Mater., 11 (1999) 3302-3308 
405 M. C. Burleigh, M. A. Markowitz, M. S. Spector y B. P. Gaber, “Nanoporous organosilicas: periodic 
materials synthesized with surfactant templates in acidic media”, J. Phys. Chem. B, 106 (2002) 9712- 
406 M. C. Burleigh, M. A. Markowitz, S. Jayasundera, M. S. Spector, C. W. Thomas y B. P. Gaber, 
“Mechanical and hydrothermal stabilities of aged periodic mesoporous organosilicas”, J. Phys. Chem. B, 107 
(2003) 12628-12634 
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confirmando su enorme estabilidad. Un estudio similar fue realizado recientemente por 
Singh y col.407, quienes evaluaron la estabilidad hidrotermal de una muestra de un PMO 
con puentes etilenos a reflujo en agua durante varios periodos de tiempo y la compararon 
con la de un material de sílice periódico mesoporoso, Si-MCM-41. Los resultados 
mostraron que el material híbrido era estable por periodos de tiempo superiores a 100 
horas en reflujo de agua, mientras que la estructura mesoporosa de la sílice fue destruida 
en tiempos más cortos.  
 Según la bibliografía consultada, los únicos materiales a los que se ha realizado un 
estudio hidrotermal han sido los PMOs con puentes etilenos, metilenos y fenilenos. Por 
ello, en este apartado se amplía un poco el estudio existente sobre esta propiedad, 
extendiéndolo a los materiales con puentes bifenilos y etilidenos, sobre los que no hemos 
podido encontrar referencias bibliográficas anteriores. 
 Para ello, una vez sometido cada material a cada uno de los tratamientos 
hidrotermales descritos en el apartado II, se registraron los difractogramas de rayos-X. 
La difracción de rayos-X permite confirmar si los PMOs son estables en condiciones 
acuosas y conservan su estructura inicial o, por lo contrario, son completamente 
inestables y la pierden.  
 La Figura III.20 recoge los DRX de los materiales tras los tratamientos 
hidrotermales. De abajo a arriba se disponen las gráficas de los PMOs: previo al  
tratamiento (línea __), tras el tratamiento con agua a temperatura ambiente (línea ---) y 
a reflujo (línea ...). 
 Los patrones de difracción para los materiales etan-PMO y Ph-PMO muestran 
que no existe degradación estructural en ninguno de ellos tras los tratamientos 
hidrotermales. De hecho, el material con puentes etilenos muestra un ligero incremento 
en las intensidades de sus reflexiones (100), (110) y (200). El material Biph-PMO muestra 
un significante aumento de la reflexión (100) a 2θ=1.97˚, mientras que las señales de 
segundo orden (110) y (200) no aumentan en intensidad respecto al material de partida. 
Por otro lado, este material, a la vez que posee una mesoestructura porosa ordenada se 
caracteriza por mostrar un ordenamiento de los grupos fenilos dentro de las paredes de los 
poros (Figura III.2). Ello se confirma con la reflexión (200) a 2θ=7.4˚ existente en las 
muestras tras los tratamientos. Estos resultados indican cómo la estructura hexagonal 2-
                                                             
407 S. Shylesh, R. K. Jha y A. P. Singh, “Assembly of hydrothermally stable ethane-bridged periodic 
mesoporous organosilicas with spherical and wormlike structures”, Micropor. Mesopor. Mater., 94 (2006) 364-
370 
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D se conserva en todas estas muestras al igual que la periodicidad característica en las 
paredes de los poros del material Biph-PMO. 
 
Figure III.20. X-Ray diffraction patterns of extracted mesoporous organosilicas: before (__) and after 
termal treatments at room temperature (----) and reflux (....).  
 
 Diferente comportamiento se observa para el material con el puente etilidénico 
(eten-(Z,E)-PMO). Los perfiles de difracción registrados a bajo ángulo muestran una 
enorme disminución en la intensidad del pico (100), apareciendo un pequeño hombro en 
esa posición, y la desaparición de las reflexiones de menor orden (110) y (200) a ángulos 
mayores. Esto claramente indica la pérdida completa de la estructura hexagonal de 
partida al poner en contacto el material con un medio acuoso, degradación que es más 
acusada en reflujo de agua. La posible explicación sobre este diferente comportamiento 
hidrotermal entre los PMOs sintetizados debe buscarse en la propia naturaleza del 
precusor utilizado para su síntesis.  
 El material eten-(Z,E)-PMO se sintetizó siguiendo el procedimiento descrito por 
Burleigh y col.7 a partir del precursor comercial bis(trietoxisilil)eteno adquirido de Gelest. 
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Este precursor está formado de una mezcla de isómeros (Z+E) en relación 30:70. Así, 
pues, en el proceso de hidrólisis y condensación de unidades disilánicas participarían 
ambos diasteroisómeros (cis y trans). El resultado sería una mesoestructura ordenada 
formada por puentes cis y trans en las paredes porosas del material, lo que le conferiría 
una menor estabilidad frente al uso en medios acuosos. La menor compactación y 
regularidad que las demás estructuras PMOs estudiadas es, posiblemente, también la 
causa de su menor estabilidad térmica y química. La configuración de la pared, como ya 
hemos visto antes, repercute en la estabilidad térmica y la estructura superficial 
condiciona su reactividad o pasividad química.  
 Como alternativa al uso del precursor comercial para síntesis del etilideno-PMO, 
el grupo de investigación del Prof. Van der Voort ha descrito un procedimiento para la 
obtención del diasteroisómero puro (~100% E) del precursor 1,2-bis(trietoxisilil)eteno408 
(apartado II). El material PMO formado con este precursor, a diferencia del sintetizado 
con el precursor Z+E se caracteriza por tener una mesoestructura ordenada formada por 
puentes etilidénicos trans dispuestos en las paredes del sistema poroso. Recientemente, 
tanto este material como el constituido por puentes etilenos han sido sometidos a un 
estudio comparativo sobre su estabilidad hidrotermal y mecánica.409 Los resultados han 
demostrado la enorme estabilidad hidrotermal del material con puentes etilidenos 100% 
E. Estos resultados confirman que la estabilidad hidrotermal del material eten-(Z,E)-
PMO depende directamente de la naturaleza del precursor, lo que restringe su uso en 
aplicaciones en medios acuosos.  
 
 
 
 
 
                                                             
408 C. Vercaemst, M. Ide, B. Allaert, N. Ledoux, F. Verpoort y P. Van der Voort, “Ultra-fast hydrothermal 
synthesis of diastereoselective pure ethenylene-bridged periodic mesoporous organosilicas”, Chem. Commun., 
(2007) 2261-2263 
409 F. Goethals, C. Vercaemst, V. Cloet, S. Hoste, P. Van Der Voort y I. Van Driessche, “Comparative study 
of ethylene-and ethenylene-bridged periodic mesoporous organosilicas”, Micropor. Mesopor. Mater., 131 
(2010) 68-74 
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 En este apartado se aborda un estudio más amplio del material con el puente 
fenileno (Ph-PMO) por ser, entre los materiales sintetizados en este trabajo, uno de los 
que permite la funcionalización directa de sus grupos orgánicos puente. Previo a la 
funcionalización de los anillos aromáticos con grupos ácidos sulfónicos, el propio material 
se ha sometido a varios procesos de calcinación bajo diferentes condiciones -atmósferas 
estáticas o dinámicas de nitrógeno o aire, saturadas o no con agua- con el fin de conocer 
los posibles cambios estructurales y superficiales que dichos tratamientos pueden causar 
en el material PMO, y que, a posteriori, pueden influir en el proceso de funcionalización. 
Una vez caracterizado cada uno de los materiales calcinados, se ha realizado la 
sulfonación de los puentes fenilenos de estos PMOs con ácido clorosulfónico (ClSO3H) 
como agente sulfonante. La acidez de los mismos se ha puesto a prueba al ser utilizados 
como catalizadores en la reacción de esterificación de ácido acético con etanol, y 
comparando su actividad con la de la resina polisulfonada Amberlyst-15.  
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IV.I. CARACTERIZACIÓN 
IV.I.1. DIFRACCIÓN DE RAYOS-X (DRX) 
 Como anteriormente se recogió en el apartado III del presente trabajo (Figura 
III.1), el DRX del material sintetizado con puentes fenilenos se caracteriza por mostrar 
un pico de reflexión (100) a bajo ángulo con un espaciado de 55.1 Å y dos picos de menor 
intensidad a ángulos mayores asociados a las reflexiones (110) y (200). Estas reflexiones 
son indicativas de materiales con mesoestructuras hexagonales 2D ordenadas 
pertenecientes al grupo P6mm. La eliminación del surfactante mediante extracciones 
sucesivas con etanol-ácido clorhídrico, no cambió demasiado el valor de espaciado pero 
aumentó ligeramente la intensidad de las difracciones de menor orden, (110) y (200).410  
 Tras los diferentes tratamientos térmicos recogidos en la Tabla II.1, los perfiles de 
difracción de rayos-X de cada uno de los materiales calcinados (Figura IV.1) muestran el 
pico de reflexión (100) a bajo ángulo característico del material Ph-PMO, si bien se 
observa como éste sufre un ligero desplazamiento a ángulos mayores debido a la 
contracción de la celda unidad. Este desplazamiento va aumentando gradualmente a 
medida que el tratamiento térmico al que es sometido el material es más agresivo, 
                                                             
410 B. Marler, U. Oberhagemann, S. Vortmann y H. Gies, “Influence of the sorbate type on the XRD peak 
intensities of loades MCM-41”, Micropor. Mater., 6 (1996) 375-383 
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siguiendo la siguiente secuencia: Ph-N2<Ph-N2:H2O<Ph-air<Ph-air(oven)<Ph-
air:H2O<Ph-air(600 ºC)<Ph-air(800 ºC). En cuanto a las intensidades de las  reflexiones 
de segundo orden (110) y (200), éstas disminuyen a lo largo de los tratamientos, 
indicándonos así una ligera pérdida de ordenamiento mesoporoso. Los resultados indican 
cómo el material Ph-PMO conserva su estructura hexagonal ordenada hasta los 800 ºC, 
aunque se observa una pérdida considerable de ordenamiento mesoporoso para el 
material tratado a esa temperatura, puesto que el pico de difracción (100) se ensancha 
considerablemente respecto al resto de los materiales.  
 
Figure IV.1. X-Ray diffraction patterns of phenylene-bridged PMO (Ph-PMO): (a) as-synthesized, 
(b) extracted (2ª extraction), (c) Ph-N2, (d) Ph-N2:H2O, (e) Ph-air, (f) Ph-air(oven), (g) Ph-
air:H2O, (h) Ph-air(600ºC) and (i) Ph-air(800ºC). 
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IV.I.2. ADSORCIÓN-DESORCIÓN de N2 
 El material sintetizado con puentes fenilenos (Ph-PMO) se caracteriza por 
mostrar una isoterma de adsorción-desorción de nitrógeno del tipo IV según la 
clasificación de la IUPAC, característica de sólidos mesoporosos.411 Ésta exhibe un 
escalón bien definido en la adsorción a valores de P/Po= 0,2 - 0,6, debido a la 
condensación capilar de N2 dentro de los mesoporos. El valor de tamaño de poro medio y 
su distribución estrecha confirman la presencia de poros en el rango mesoporoso. Una vez 
sometido a los diferentes tratamientos de calcinación (Tabla II.1), los materiales 
obtenidos presentan isotermas similares a la del material de partida apreciándose, 
únicamente, una ligera disminución en la pendiente de la histéresis a medida que el 
tratamiento de calcinación es más drástico. En la Figura IV.2 se recogen las isotermas de 
adsorción-desorción (superior) para cada uno de los materiales fenileno-PMOs así como 
sus correspondientes distribuciones de tamaño de poro (inferior) obtenidas a partir de las 
curvas de desorción. Debido a problemas instrumentales no se pudo obtener la 
distribución de tamaño de poro del material Ph-N2:H2O, pero en base a los resultados 
obtenidos por otras técnicas de caracterización (RMN de 13C y 29Si, DRIFT...) así como a 
la relación existente entre Ph-air y Ph-air:H2O, es de suponer que la calcinación bajo 
atmósfera de nitrógeno saturada de agua de lugar a un material con un tamaño de poro 
algo menor que el obtenido bajo atmósfera de nitrógeno (Ph-N2).  
 En Tabla IV.1 se recogen las propiedades texturales de estos materiales: 
superficie específica BET (SBET), volumen de poro (Vp), diámetro de poro (Dp) y espesor 
de pared (c). Todos los materiales calcinados muestran diámetros y volúmenes de poro 
inferiores a los del material no sometido a ningún tratamiento (Ph-PMO), llegando a 
disminuir el Dp y Vp para el material Ph-aire:H2O a 0.44 cm-3 g-1 y 26 Å, respectivamente. 
Además, este material sufre una pérdida mayor del área superficial, 771 m2 g-1, que el 
resto de materiales, que mantienen sus valores alrededor de 900 m2 g-1. Este fenómeno es 
principalmente debido a la contracción de la celda unidad observada mediante las 
medidas de difracción de rayos-X.412 
 
                                                             
411 K. S. W. Sing, D. H. Everett, R. A. W. Haul, L. Moscou, R. A. Pierotti, J. Rouquerol y T. Siemieniewska, 
“ Reporting Physisorption Data for Gas/Solid Systems with Special Reference to the Determination of 
Surface Area and Porosity”, Pure Appl. Chem., 57 (1985) 603-619 
412 S. Masse, G. Laurent y F. Babonneau, “High temperature behavior of periodic mesoporous ethanesilica 
glasses prepared from a bridged silsesquioxane and a non-ionic triblock copolymer”, J. Non-Cryst. Solids, 353 
(2007) 1109-1119 
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Figure IV.2. Nitrogen adsorption-desorption isotherms (top) and pore size distribution curves (bottom) 
of phenylene-bridged PMOs: (a) after surfactant removal (2ª extraction) (Ph), (b) Ph-N2, (c) Ph-
N2:H2O, (d) Ph-air, (e) Ph-air(oven), and (f) Ph-air:H2O. 
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Table IV.1. Physicochemical properties of phenylene-bridged periodic mesoporous organosilicas. 
 
Sample 
 
 
da/ 
Å 
 
SBET/ 
m2 g-1 
 
Vp/ 
cm3 g-1 
 
Dpb/ 
Å 
 
Wall thicknessc/ 
Å 
Ph 55 977 0.70 35 28 
Ph-N2 52 969 0.71 32 28 
Ph-N2:H2O 51 910 0.67 - - 
Ph-air 51 907 0.66 30 29 
Ph-air(oven) 51 905 0.59 28 31 
Ph-air:H2O 49 771 0.44 26 31 
 a d100 spacing of the materials from XRD 
 b calculated from adsorption branch 
 c calculated from ecuation, c= 2d100/√3 – Dp 
 
 
IV.I.3. Análisis termogravimétricos (ATG/ATD) 
 Los resultados de los análisis termogravimétricos para el material Ph-PMO con 
surfactante, tras la 2ª extracción y calcinado en aire a 400º C se muestran en la Figura 
IV.3. Todos ellos se realizaron en atmósfera de aire ya que, como se comentó en el 
apartado anterior, las pérdidas de peso se observan mejor que bajo atmósfera inerte. 
 El material con surfactante (A) presenta cinco pérdidas de peso principales. La 
primera, por debajo de 120 ºC y asociada a un pico endotérmico, se relaciona con la 
pérdida de agua y etanol adsorbido en la superficie del propio material. La segunda 
pérdida, centrada a 250 ºC, corresponde a la descomposición del surfactante existente en 
los mesoporos. Seguidamente, existe una pequeña pérdida de peso sobre 400 ºC que 
podría ser asignada a la propia descomposición de grupos etoxilo (SiOC2H5) no 
hidrolizados durante el proceso de síntesis. A continuación, en el rango de 500-700 ºC, 
tiene lugar la eliminación de los puentes orgánicos fenilenos de la mesoestructura de sílice. 
Esto revela la enorme estabilidad térmica de este material, anteriormente estudiada en el 
apartado III. Estas tres últimas pérdidas de peso se asocian con procesos de 
descomposición de materia orgánica y, por lo tanto, con picos exotérmicos, como se 
aprecia en la curva ATD. Finalmente, se observa una pequeña pérdida de peso a 
temperaturas superiores a 700 ºC debida a la pérdida de agua generada por la 
condensación de los grupos silanoles.  
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 Tras la extracción del surfactante (B), el material presenta las mismas pérdidas de 
peso con algunas diferencias. La primera pérdida (< 120ºC), asociada al agua y etanol 
fisisorbido, aumenta en porcentaje respecto a la muestra con surfactante (alrededor de un 
10 %) debido al significante incremento en el volumen de poro tras la extracción del 
surfactante de la mesoestructura. En cuanto a la pérdida relacionada con el surfactante 
(200-350 ºC), ésta disminuye considerablemente, si bien no llega a eliminarse por 
completo. Más adelante, esto se confirmará mediante otras técnicas de caracterización. 
Además, se mantienen las pérdidas asignadas a los grupos etoxilos (350-500 ºC) y grupos 
fenilenos (500-700 ºC), éstas se mantienen completamente intactas. Estos resultados 
indican, por un lado, la efectividad del proceso de extracción, al eliminarse la mayor parte 
del surfactante tras la segunda extracción, y por otro, la considerable estabilidad térmica 
de los fragmentos orgánicos (grupos -OCH2CH3 y -C6H4-) de la estructura. 
 Una vez que el material Ph-PMO se calcinó a 400 ºC en atmósfera de aire (C), la 
única pérdida observable fue la centrada a 600 ºC, asociada a un pico exotérmico intenso. 
Es lógico suponer que, en estas condiciones, tanto los posibles restos de surfactante 
existentes en los mesoporos como los grupos etoxilos no hidrolizados hayan sido 
completamente eliminados de la estructura del material Ph-PMO. 
 Inagaki y col.413 estudiaron también las curvas termogravimétricas, obteniendo 
una pérdida de peso en el rango de 550-800 ºC debida a los grupos fenilenos. 
 En la Tabla IV.II se recogen las diferentes pérdidas de peso registradas mediante 
las curvas ATG de cada material y la proporción de cada una de ellas.  
 
                                                             
413 M. P. Kapoor, N. Setoyama, Q. Yang, M. Ohashi y S. Inagaki, “Oligomeric Polymer Surfactant Driven 
Self-Assembly of Phenylene-Bridged Mesoporous Materials and Their Physicochemical Properties”, 
Langmuir, 21 (2005) 443-449 
Estudio del material Ph-PMO  209 
 
 
Figure IV.3. Thermogravimetric curves (---TGA,    TDA) in air of Ph-PMO materials: (A) as-
synthesized, (B) after 2nd extraction and (C) previously calcined in air at 400 ºC.  
  
 
Table IV.2. Parcial and total weight loss of each one material studied by thermogravimetric analysis. 
 
Material* 
 
 
1st loss 
<120 ºC/ 
% 
 
2nd loss 
200-350 ºC/ 
% 
 
3rd loss 
350-500 ºC/ 
% 
 
4th loss 
500-700 ºC/ 
% 
 
5th pérdida 
>700 ºC)/ 
% 
 
Total/ 
% 
 
A 
 
 
12 
 
20 
 
9 
 
26 
 
1 
 
B 
 
21 3 6 24 1  
C 1 - - 31 1  
     *A=as-synthesized, B=after 2ª extraction y C=calcined in air at 400 ºC 
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IV.I.4. DRIFT 
 Los espectros DRIFT de los materiales Ph-PMO tras los tratamientos térmicos 
se representan en la Figura IV.4. Éstos dan información no sólo acerca de la conservación 
de los grupos orgánicos, sino también de las posibles eliminaciones y/o modificaciones 
sufridas en el material por las diferentes condiciones de calcinación aplicadas.  
 Las muestras Ph-N2 y Ph-N2:H2O (Figura IV.4 (a) y (b)) muestran varias 
bandas en el rango 2800-2975 cm-1 atribuidas a las vibraciones de tensión (C-H) de la 
cadena alquílica de Brij76.414,415 Sus bandas de vibración características figuran en la 
Tabla III.3. Dichas bandas podrían ser debidas no sólo a restos de surfactante sino 
también a la presencia de grupos etoxilos no hidrolizados en la mesoestructura 
(confirmado anteriormente por las curvas ATG/ATD), los cuales darían señales en la 
misma zona de vibración.  
 En cambio, cuando el material Ph-PMO se calcina bajo atmósfera de aire, con 
cualquiera de los procedimientos usados (flujo de aire, mufla o flujo saturado con agua) 
(Fig. IV.4 (c) (d) y (e)), estas bandas por debajo de 3000 cm-1 no aparecieron, revelando 
entonces que sólo los tratamientos térmicos bajo atmósfera oxidante aseguran la 
completa eliminación de estas especies orgánicas (restos de surfactante y grupos etoxilos). 
Por otro lado, sus espectros muestran una banda ancha adicional a 1720 cm-1 la cual es 
asignada a vibraciones de tensión C=O de grupos carbonilos formados por la ruptura de 
unidades de benceno en condiciones oxidativas.  
 Las bandas que confirmaron la preservación de los puentes fenilenos en los 
materiales calcinados, fueron las de tensión C-H (3060 y 3015 cm-1) y C=C (1604, 1585 y 
1500 cm-1).416 Una vez calcinados por encima de la temperatura de descomposición de 
estos grupos (aprox. 500-600 ºC), la mayoría de las vibraciones de los grupos orgánicos 
desaparecen, incluidas las de los grupos C=O y anillos aromáticos (Figura IV.4 (f) y (g)). 
A 600 ºC se observan dos picos en la zona de tensión C-H de grupos alquilo (2964 y 2907 
cm-1) los cuáles podría ser asignados a modos de tensión C-H de fragmentos orgánicos con 
átomos de carbono con hibridación sp3 resultantes de la descomposición de los puentes 
                                                             
414 L. Zhang, Q. Yang, W. Zhang, Y. Li, J. Yang, D. Jiang,  G. Zhu y C. Li, “High ordered periodic 
mesoporous ethanesilica synthesized under neutral conditions”, J. Mater. Chem., 2005, 15, 2562-2568 
415 X. Guo, X. Wang, H. Zhang, L. Fu, H. Guo, H. J. Yu, L. D. Carlos y K. Yang, “Preparation and 
luminescence properties of covalent linking of luminescent ternary europium complexes on periodic 
mesoporous organosilica”, Micropor. Mesopor. Mater., 2008, 116, 28-35 
416 B. Camarota, B. Onida, Y, Goto, S. Inagaki y E. Garrone, “Hydroxyl species in large-pore phenylene-
bridged periodic mesoporous organosilica”, Langmuir, 23 (2007) 13164-13168 
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fenilenos durante la calcinación a altas temperaturas.417 Sin embargo, estas bandas 
estuvieron ausentes a 800 ºC, obteniéndose un espectro similar a los obtenidos para una 
sílice mesoporosa tipo MCM-41 o SBA-15.418  
 
Figure IV.4. DRIFT spectra of Ph-PMO after different termal treatments: (a) Ph-N2, (b) Ph-
N2:H2O, (c) Ph-air(oven), (d) Ph-air, (e) Ph-air:H2O and calcined in air(f) at 600ºC y (g) 800ºC. 
                                                             
417 J. Robertson, “Diamond-like amorphous carbon”, Mater. Sci. Eng. R, 37 (2002) 129-281 
418 P. D. Vaz, C. D. Nunes, M. Vasconcellos-Días, M. M. Nolasco, P. J. A. Ribeiro-Claro y M. J. Calhorda, 
“Vibrational study on the local structure of post-synthesis and hybrid mesoporous materials: are there 
fundamental distinctions?”, Chem. Eur. J., 13 (2007) 7874-7882 
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IV.I.5 Espectroscopia Raman 
 Tras los resultados obtenidos mediante espectroscopia infrarroja de reflectancia 
difusa (DRIFT), se registraron algunos espectros Raman con el fin de comprobar si 
existían algunas diferencias entre ellos, que pudieran aclarar posibles cambios 
estructurales derivados de las calcinaciones. Para ello se eligieron dos materiales, Ph-N2 y 
Ph-air:H2O; el primero no mostró diferencia alguna con respecto al material Ph-PMO, 
según los espectros DRIFT, y el segundo material, junto con aquellos calcinados bajo 
atmósfera oxidante, exhibió nuevas vibraciones derivadas de los tratamientos térmicos. 
Ambos espectros Raman se representan en la Figura IV.5.  
 Recientemente, Hoffmann y col.419 han desarrollado un amplio estudio 
espectroscópico vibracional de varios PMOs, así como de los precursores utilizados en su 
síntesis. Entre los diferentes PMOs, el material con puentes fenilenos fue uno de los 
sometidos a estudio. Ellos realizaron una asignación completa de cada uno de los modos 
de vibración encontrados en su espectro Raman, especialmente la muestra Ph-N2, puesto 
que ambos espectros son similares.  
Así pues, el espectro Raman obtenido para el material Ph-N2 (Figura IV.5.A) 
muestra picos bien resueltos debido a los modos activos en Raman (o “modos 
vibracionales”) de los anillos aromáticos420 asignados a: 1597 cm-1 ν(anillo), 1205 y 1250 
cm-1 δ (C-H)i.p (two-fold-degenerated), 1104 cm-1 ring breathing, and 634 cm-1 δ(anillo)i.p.. 
Por otra parte, las bandas a 1443, 1453 y 1481 cm-1 se asignan a unidades CH3- y -CH2- de 
los grupos etoxilo existentes en el material, que ya han sido confirmadas por otras 
técnicas, DRIFT y análisis termogravimétricos. Una banda ancha a 574 cm-1 podría 
corresponderse a varios modos de deformación δ (Si-O-H). Por último, con respecto a la 
banda a aprox. 780 cm-1, su explicación es incierta, no siendo posible una asignación 
definitiva.10,421 
 El espectro Raman del material Ph-air:H2O no presenta bandas tan estrechas y 
bien definidas como el de Ph-N2, diferenciándose principalmente en la región de 1200-
1700 cm-1. Además, es en esta zona donde las vibraciones de ν(anillo) y (C-H)i.p de los 
                                                             
419 F. Hoffman, M. Güngerich, P. J. Klar y M. Fröba, “Vibrational spectroscopy of periodic mesoporous 
organosilicas (PMOs) and their precursors: a closer look”, J. Phys. Chem. C, 111 (2007) 5648-5660 
420 F. R. Dollish, W. G. Fateley y F. F. Bentley. Characteristic Raman Frequencies of Organic Compounds; 
John Wiley & Sons: New York, 1974 
421 U. Díaz, T. García, A. Velty y A. Corma, “Hybrid organic-inorganic catalytic porous materials 
synthesized at neutral pH in absence of structural directing agents”, J. Mater.Chem., 19 (2009) 5970-5979 
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anillos bencénicos aparecen en forma de bandas muy anchas; pudiendo englobar tanto 
estos modos como las vibraciones de tensión υ(C=C) a 1660-1694 cm-1 y υ(C-C) a 1328-
1410 cm-1 de compuestos de tipo quinonas, presumiblemente formados posiblemente 
durante el proceso de calcinación.  
 
Figure IV.5. Raman spectra of Ph-N2 (A) and Ph-air:H2O (B) materials. 
 
 
IV.I.6. UV-vis 
 Los espectros de UV-vis del material con el puente fenileno antes y después de los 
tratamientos térmicos se representan en la Figura IV.6. Ellos confirman la presencia de 
puentes fenilenos en la mayoría de los sólidos calcinados, verificando así los resultados 
obtenidos, hasta el momento, por otras técnicas.  
 En los espectros de los sólidos Ph-PMO, Ph-N2 y Ph-N2:H2O (Figura IV.6 (a), (b) 
y (c)) aparecen dos bandas bien resueltas centradas a 232 y 272 nm, asignadas a las 
transiciones electrónicas π-π* características de anillos de benceno.422 Estas bandas se 
desplazan a frecuencias menores que las encontradas para los anillos de benceno libre (203 
                                                             
422 D. Zhou, X. B. Luo, H. L. Zhang, C. Dong, Q. H. Xia, Z. M. Liu y F. Deng, “Synthesis and 
characterization of organic-functionalized molecular sieves Ph-SAPO-5 and Ph-SAPO-11” Micropor. 
Mesopor. Mater., 124 (2009) 194-199 
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y 254 nm) debido, en cierto modo, a la diferente movilidad de los anillos libres con los que 
se encuentran formando puentes en la estructura silícica, siendo por ellos su movilidad 
limitada. Todos estos materiales no muestran adsorción significativa en la región visible 
y, por consiguiente, son sólidos blancos. En cambio, los materiales Ph-air, Ph-air(mufla) 
y Ph-air:H2O exhiben una intensa banda de adsorción, que abarca desde 190 nm hasta 
500 nm, la cual puede englobar las transiciones π-π* de los puentes fenilenos y una amplia 
adsorción centrada alrededor de 420 nm y extendida hacia la zona del visible, siendo ésta 
última responsable de la coloración amarillenta que poseen los materiales calcinados en 
aire. Esta nueva absorción en la región del visible podría ser debida a la formación de 
algunos grupos cromóforos derivados de rupturas oxidativas de los puentes fenilenos. De 
acuerdo con los resultados obtenidos por DRIFT (banda de adsorción a 1720 cm-1) para 
aquellos materiales calcinados en atmósfera oxidante, estos grupos podrían ser asignados, 
tentativamente, a grupos cetónicos altamente conjugados. Por otra parte, la intensidad 
del color de los materiales sigue la siguiente secuencia: Ph-air:H2O > Ph-air(mufla) > Ph-
air, la cual según los espectros UV-vis está claramente relacionada con la intensidad y la 
anchura de la banda a 420 nm. Sin embargo, cuando el material Ph-PMO es calcinado a 
una temperatura por encima de la descomposición de los puentes fenilenos, 600 ºC y 800 
ºC, todas las bandas de adsorción asociadas a los grupos orgánicos desaparecen 
completamente, siendo ambos espectros similares al de un material silícico puro, tipo 
MCM-41. 
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Figure IV.6. UV-vis spectra of PMOs materials: (a) Ph-PMO, (b) Ph-N2, (c) Ph-N2:H2O, (d) Ph-
air(mufla), (e) Ph-air, (f) Ph-air:H2O and calcined in air (g) at 600ºC and (h) 800ºC. 
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IV.I.7 RMN de 13C 
 Los espectros de CP/MAS RMN de 13C recogidos en la Figura IV.7 confirman la 
presencia de los puentes fenilenos tanto después del proceso de extracción como tras las 
calcinaciones. Todos ellos poseen un pico centrado a 134 ppm correspondiente a la 
superposición de las señales no resueltas de los átomos de carbonos del anillo 
aromático,4,423 similar al mostrado en el espectro del precursor, 1-4-
bis(trietoxisilil)benceno (ver Figura III.15). Tras los dos procesos de extracción con 
etanol acidificado, la muestra Ph muestra otras resonancias adicionales a 16, 30, 58 y 70 
ppm. Las señales a 30 y 70 ppm son características de la cadena alquílica del surfactante, 
confirmando, por lo tanto, los resultados anteriores que indicaban la existencia de restos 
de Brij76 tras las extracciones. Las otras dos resonancias a 16 y 58 ppm, pueden ser 
atribuidas a grupos etoxilos (Si-O-CH2-CH3) no hidrolizados bajo las condiciones de 
síntesis. Estas señales no son apreciables en la mayoría de los materiales calcinados, a 
excepción del sólido Ph-N2, en el que los grupos etoxilos permanecen tras el tratamiento 
térmico. En todas las muestras calcinadas la señal aromática a 134 ppm tiene un pequeño 
hombro a menor desplazamiento, a aprox. 128.5 ppm, cuya intensidad aumenta 
siguiendo este orden: Ph-air:H2O > Ph-air(mufla) ~ Ph-air > Ph-N2.H2O > Ph-N2. Esta 
señal puede ser asociada a grupos Si-C6H5 (Si-Ph) formados durante el tratamiento 
térmico por la ruptura de enlaces Si-C. Para confirmar esta asignación, se registró el 
espectro del compuesto feniltrietoxisilano bajo las mismas condiciones usadas y se 
comparó con el espectro de Ph-air:H2O (Figura IV.8(A)). En este compuesto las 
resonancias de los carbonos aromáticos son semejantes a las de los grupos Si-Ph. El 
feniltrietoxisilano presenta cuatros señales en la región aromática a 134 (C-2 y C-6), 131 
(C-1), 129 (C-4) y 127 (C-3 y C-5) ppm asignados a los diferentes tipos de carbonos (Figura 
IV. VIII(B)).424 Al comparar ambos espectros, se observa que el hombro a 128.5 ppm 
englobaría las dos últimas resonancias, lo que confirmaría la ruptura de enlaces Si-C y, 
por consiguiente, la formación de grupos fenilos ligados a un solo silicio (Si-Ph) que ya no 
son puentes.  
                                                             
423 M. C. Burleigh, S. Jayasundera, C. W. Thomas, M. S. Spector, M. A. Markowitz y B. P. Gaber, “A 
versatile synthetic approach to periodic mesoporous organosilicas”, Colloid Polym. Sci., 282 (2004) 728-33 
424 M. Kuroki, T. Asefa, W, Whitnal, M. Kruk, C. Yoshina-Ishii, M. Jaroniec y G. A. Ozin, “Synthesis and 
properties of 1,3,5-benzene periodic mesoporous organosilica (PMO): novel aromatic PMO with three point 
attachments and unique thermal transformations”, J. Am. Chem. Soc.,124 (2000) 13886-13895 
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Figure IV.7. 13C CP/MAS RMN spectra of extracted and calcined (up 400 ºC) phenylene-bridged 
periodic mesoporous materials.  
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 Aquellas muestras calcinadas bajo atmósfera oxidante (Ph-air, Ph-air(mufla) y 
Ph-air:H2O) muestran, aparte de las señales anteriores, dos nuevos hombros a 114 y 122 
ppm, así como un pequeño pico alrededor de 154 ppm. Estas bandas han sido asignadas 
tentativamente a grupos fenólicos (Si-PhOH) formados como resultado de la oxidación de 
los puentes fenilenos. Los desplazamientos químicos teóricos para este grupo se 
encuentran a 157.4, 134.5, 124.1 y 115.8 ppm,425 los cuales son bastante próximos a los 
encontrados en los materiales Ph-PMO oxidados. Estos resultados están de acuerdo con 
los obtenidos por Kuroki y col.17 Ellos estudiaron la existencia de dos señales a 122 y 152 
ppm en el espectro de CP/MAS RMN de 13C del PMO preparado a partir del precursor 
1,3,5-tris(trietoxisilil)benceno y, posteriormente, sometido a un tratamiento térmico bajo 
atmósfera oxidante. Finalmente, asignaron estas señales a grupos fenilos oxidados (O-Ph) 
que se forman durante el proceso de calcinación. 
 
Figure IV.8. 13C CP/MAS RMN spectra of phenyltriethoxysilane and Ph-air:H2O material (A) and 
assignment for fenyltriethoxysilane (B). 
 
 
 
 
                                                             
425 E. Pretsch, P. Bühlmann, C. Affolter, A. Herrera y R. Martínez, Determinación estructural de compuestos 
orgánicos, ed. Springer-Verlag Ibérica, Barcelona, 2001, ch. 4, pp. 97 
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IV.I.8 RMN de 29Si 
 En la Figura IV.9 se recogen los espectros de resonancia magnética nuclear de 29Si 
de los materiales calcinados, así como el del propio material de partida. El estudio de este 
núcleo permite confirmar la existencia o no de rupturas de enlaces Ph-Si a causa de los 
tratamientos térmicos aplicados y, en caso de que hubiera, poder conocer su extensión. 
 El material Ph-PMO, como anteriormente se comentó en el apartado III (Figura 
III.17), muestra tres señales a -61.8, -70.5 y -79.6 ppm asignadas a especies de Si unidas 
covalentemente a átomos de carbono T1 [SiC(OH/OEt)2(OSi)], T2 [SiC(OH/OEt)(OSi)2] y 
T3 [SiC(OSi)3], respectivamente. La ausencia de señales correspondientes a especies SiO4 
(centros Qn con n= 1-4) entre -98 y -120 ppm indica que no existe ningún indicio de 
ruptura de enlaces C-Si durante el proceso sol-gel ni durante las extracciones.3,4,426 En 
cambio, estas señales sí son apreciadas en los materiales calcinados a -91, -101 y -109 
ppm, las cuales son atribuidas a unidades Q2 [(SiO)2Si(OH)2], Q3 [(SiO)3Si(OH)] y Q4 
[(SiO)4Si], respectivamente. Esto, en cierto modo, confirma los resultados anteriores de 
RMN de 13C en que se apreciaba la formación de grupos Si-Ph como resultado de las 
rupturas de enlaces C-Si.  
 En la Tabla IV.3. figura la proporción de centros T y Q obtenidos tras la 
deconvolución de cada curva, así como el cálculo del parámetro D (“grado de 
condensación”) calculado a partir de estos valores. Como se puede observar, la proporción 
de centros tipo Q y, por consiguiente, la cantidad de enlaces C-Si fragmentados aumenta 
en el orden: Ph-N2 < Ph-N2:H2O (12.8 %) < Ph-air (33.3 %) < Ph-air(mufla) (42.3 %) < 
Ph-air:H2O (62.4 %), siendo prácticamente ausente para el material de partida (Ph). Así, 
mientras la muestra Ph-N2:H2O conserva aprox. un 86 % de los enlaces C-Si tras el 
tratamiento térmico, la muestra Ph-air:H2O mantiene únicamente el 40 % de estos 
enlaces.  
 Según la escala de Pauling, la electronegatividad del C (2.5) es mayor que la del Si 
(1.8), por lo que cualquier enlace carbono-silicio estará polarizado así Cδ- - Siδ+ por lo que 
la regioselectividad en un proceso hidrolítico será para formar enlaces C-H y Si-OH, tal 
como se muestra en el esquema de reacción más adelante (Esquema IV.1). 
                                                             
426 C. Yoshina-Ishii, T. Asefa, N. Coombs, M. J. MacLachlan y G. A. Ozin, “Periodic mesoporous 
organosilicas, PMOs: fusion of organic and inorganic chemistry `inside‟ the channel walls of hexagonal 
mesoporous silica”, Chem. Commun., (1999) 2539-2540 
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Figure IV.9. 29Si MAS RMN spectra of phenylene-bridge periodic mesoporous organosilicas.  
 
Table IV.3. 29Si MAS RMN results forperiodic mesoporous organosilicas. 
 
PMOs 
 
 
T1/ 
% 
 
T2/ 
% 
 
T3/ 
% 
 
Q2/ 
% 
 
Q3/ 
% 
 
Q4/ 
% 
 
Da/ 
% 
 
C*/Sib 
Ph 13.4 56.7 29.9 - - - 72 1.00 
Ph-N2 18.0 48.9 33.1 - - - >72 <1.00 
Ph-N2:H2O 16.2 38.6 32.4 4.0 6.8 2.0 73 0.86 
Ph-air 9.4 28.3 29.0 7.8 12.8 12.7 77 0.66 
Ph-air(oven) 4.4 27.8 25.5 5.0 25.9 11.4 79 0.63 
Ph-air:H2O 2.7 7.8 17.1 11.6 34.4 16.4 78 0.40 
    a Condensation degree calculated from ecuation II.5 
   b C* represents a carbon atom attached to a silicon atom 
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 La posible explicación que podría darse sobre el proceso de conversión de un tipo 
de centros en otro (T en Q) se representa en el esquema IV.1. Así, cuando un enlace C-Si 
se rompe durante el tratamiento térmico, el puente fenileno formado por ambos centros 
Tn y Tm se transforma en una unidad de Si-Ph, que sigue siendo un centro Tn, y un grupo 
silanol (centro Qm). Teniendo esto en cuenta y comparando las diferentes relaciones de Tn 
a Tm y de Tn a Qm entre Ph-N2 y el resto de los materiales (Tabla IV.3), parece que las 
principales transformaciones son T2-Ph-T3 a T3-Ph y Q2, así también T2-Ph-T2 a T2-Ph y 
Q2. La interconversión de centros T en Q y viceversa se explica por procesos de 
hidratación/hidratación, pero globalmente es muy complicado de establecer relaciones 
clara cuantitativas entre los centros formados y destruidos. Además, hay que considerar 
algunos aspectos importantes que ayudan a interpretar mejor el fenómeno. Así, los 
centros Q4 y T3 se encuentran siempre en el interior de la red, pero el tratamiento puede 
avanzar de fuera hacia dentro y conseguir que puedan originarse, a partir de ellos, centros 
Q1, Q2 y Q3. Los centros Q3 se encuentran en (fe….) o en aristas, pero es posible considerar 
para ellos una diferente reactividad. También son posible distinguir, a priori, entre 
centros situados en las aristas de la intersección de dos caras que forman un diedro 
cóncavo o convexo. Los centros Q2 están localizados en vértices o aristas, con una 
geometría. En la práctica no todas estas transformaciones son fácilmente distinguibles y 
en los espectros obtenidos no aparecen señales de forma clara que permitan realizar, en 
ocasiones, afirmaciones contundentes. Por ello, no siempre hemos querido llevar nuestros 
argumentos hasta el matiz exagerado y hemos preferido quedarnos en una descripción 
más global, pero menos aventurada.  
 Sin embargo, como cabría esperar en términos relativos, los centros T más 
externos son los afectados con mayor facilidad durante el tratamiento térmico. Así 
entonces, la disminución en la proporción de centros T1, T2 y T3 entre las muestras Ph-N2 
y Ph-air:H2O es de un 85, 64 y 48 %, respectivamente. Por otro lado, las unidades Q2, Q3 
y Q4 pueden ser generadas por la condensación sucesiva de grupos silanoles pertenecientes 
a otros centros Q. De hecho, el grado de condensación es bastante similar para todos los 
híbridos lo que sugiere que los enlaces C-Si son progresivamente reemplazados por grupos 
Si-O-Si, lo que significa que el material Ph-PMO está siendo transfomado desde un PMO 
a una organosílice con los grupos orgánicos anclados (no puente), dependiendo el 
tratamiento térmico aplicado.  
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Scheme IV.1. Transformation of T sites by cleavage of C-Si bonds after oxidative thermal treatments. 
 
 Otras transformaciones inducidas por tratamientos térmicos han sido estudiadas 
en otros materiales periódicos mesoporosos organosilícicos. Van der Voort y col.427 
estudiaron la metamorfosis inducida térmicamente en el PMO con el puente etilideno 
(100 % trans). A partir de los datos obtenidos de DRIFT, FT-Raman y RMN, los cuales 
revelaron una disminución las especies Si-OH y -CH=CH-, propusieron el mecanismo de 
transformación recogido en el Esquema IV.2.  
 
Scheme IV.2. Representation of silanol-ethane interaction and cleavage of C-Si bonds in the ethenylene-
bridged leading to the formation of pendant vynile groups and siloxane bridged. 
 
 Así, por medio de un aumento de temperatura, los grupos terminales vinilos y 
puentes siloxanos se generan mediante la transferencia de un protón desde los grupos 
silanoles a los grupos etilidénicos puente. La ausencia de restos de surfactante en los poros 
excluye la posibilidad de que la transferencia del protón provenga del surfactante. Sin 
embargo, en nuestro caso, el mecanismo de ruptura de enlaces C-Si en el material PMO 
con puentes fenilenos debería ser diferente porque éste no tiene lugar bajo atmósfera de 
N2, a diferencia del material con puentes etilidenos (100 % trans).  
                                                             
427 C. Vercaemst, J. T. Jones, Y. Z. Khimyak, J. C. Martins, F. Verpoort y P. Van der Voort, “Spectroscopic 
evidence of thermally induce metamorphosis in ethenylene-bridged periodid mesoporous organosilicas”, 
Phys. Chem. Chem. Phys., 10 (2008) 5349-5352 
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 Con anterioridad al trabajo del Prof. Van der Voort, uno de los investigaciones 
más conocidos sobre metamorfosis dentro de las paredes de los materiales PMOs, por ser 
la primera transformación observada dentro de esta familia de materiales organosilícicos, 
fue el publicada por Inagaki y col.428,429 Ellos inequívocamente identificaron la 
transformación de “puentes metilenos en grupos metilos terminales” dentro de la propia 
pared del material mesoporoso. Éste fue un nuevo tipo de la llamada “química de los 
canales”, donde el material PMO sufre la metamorfosis desde una estructura a otra, 
manteniendo al mismo tiempo intacta la integridad de la estructura mesoporosa. El 
esquema  I. describe la transformación propuesta por este grupo y muestra cómo se 
origina un centro Q4 a partir de un T3.  
 
Scheme IV.3.Schematic representation of the cleavage of one Si-CH2 bond in a periodic mesoporous 
methylenesilica leading to terminal methyl groups. 
 
 Retornando a los materiales estudiados en esta memoria con puentes fenilenos, 
una vez fueron calcinados en aire a 600 y 800 ºC, mantuvieron su mesoestructura como se 
observó por DRX pero, en cambio, se eliminaron completamente los grupos aromáticos, 
tal como muestra sus espectros de RMN de 29Si. Estos sólo mostraron señales 
correspondientes a centros Q (Figura IV.10).  
 
                                                             
428 T. Asefa, M. J. MacLachlan, H. Grondey, N. Coombs and G. A. Ozin, “Metamorphic Channels in Periodic 
Mesoporous Methylenesilica”, Angew. Chem. Int. Ed. 39 (2000) 1808-1811 
429 M. J. MacLachlan, T. Asefa and G. A. Ozin, “Writing on the Wall a New Synthetic Quill”, Chem. Eur. J., 
6 (2000) 2507-2511 
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Figure IV.10. 29Si MAS RMN of Ph-air(600ºC) (a) and Ph-air(800ºC) (b) materials. 
 
 
IV.I.9. Análisis elemental 
 Los resultados de análisis elemental cuantitativo para las diferentes muestras se 
recogen en la Tabla IV.4. Como se puede observar, los materiales Ph y Ph-N2 muestran 
una relación atómica C/Si de aprox. 3.60 y 3.26, respectivamente. Esta relación es 
considerablemente mayor que la calculada teóricamente (C/Si=3.0) para una estructura 
totalmente condensada (Si2C6H4O3), debido a la presencia de restos de surfactante y/o 
grupos etoxilos no hidrolizados, anteriormente confirmados mediante RMN de 13C y 
DRIFT. En cambio, los materiales Ph-air(oven) y Ph-air:H2O presentan valores muy 
inferiores, en torno a 2.0. Estos resultados sugieren que la pérdida de materia orgánica de 
la estructura híbrida debida al tratamiento térmico sigue el mismo orden que la relación 
de centros Q/T. De hecho, comparando las relaciones C*/Si y C/Si determinada por RMN 
de 29Si y análisis elemental para las diferentes muestras, se podría afirmar que: 
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 - Los materiales Ph-N2 y Ph-N2:H2O sufren pequeños cambios durante la 
calcinación, manteniéndose así la relación C/Si próxima a 3.0.  
 - La muestra Ph-air presenta una relación C/Si de 2.83 (próxima a las 
anteriores). Esto sugiere que sufre principalmente rupturas de enlaces C-Si.  
 - Las muestras Ph-air(oven) y, particularmente, Ph-air:H2O están sometidas a 
una extensa ruptura de enlaces C/Si, relacionada con la descomposición de puentes 
fenilenos.  
Table IV.4. Elemental analysis and C/Si atomic ratios for Ph-PMOs subjected to different thermal 
treatments.  
 
Sample 
 
 
Si/wt.% 
 
C/wt.% 
 
C/Si ratio 
Ph 22.56 34.91 3.60 
Ph-N2 24.12 33.73 3.26 
Ph-N2:H2O 25.79 32.10 2.91 
Ph-air 23.64 28.56 2.83 
Ph-air(oven) 26.52 26.01 2.29 
Ph-air:H2O 24.44 21.96 2.10 
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IV.II. FUNCIONALIZACIÓN DE LOS MATERIALES CON PUENTES 
FENILENOS 
 Una de las ventajas que proporciona estos materiales híbridos frente a las sílices 
mesoporosas es la posible funcionalización de los fragmentos orgánicos que se encuentran 
formando los puentes dentro de las paredes de los poros, y que no siempre es posible en 
aquéllos. Recientemente, varios PMOs funcionalizados con grupos ácidos sulfónicos han 
sido sintetizados como una nueva clase de catalizadores ácidos, considerándose un gran 
avance dentro de los catalizadores sólidos ácidos tradicionales. Estos materiales 
combinan sus elevadas áreas superficiales y buena accesibilidad de los centros ácidos con 
la estabilidad hidrotermal que le confiere la presencia de grupos orgánicos hidrofóbicos en 
las paredes de los poros.  
 Inagaki y col.430 llevaron a cabo la sulfonación directa de los anillos aromáticos 
del primer PMO con periodicidad en las paredes. Más adelante, Kapoor y col.431,432  
                                                             
430 S. Inagaki, S. Guan, T. Ohsuna y O. Terasaki, “An ordered mesoporous organosilicas hybrid material with 
a crystal-like wall structure”, Nature, 416 (2002) 304-307 
431 M. P. Kapoor, M. Yanagi, Y. Kasama, T. Yokoyama, S. Inagaki, T. Shimada, H. Nanbu y L. R. Juneja, 
“Self-assembly of cubid phenylene bridged mesoporous hybrids from allylorganosilane precursors”J. Mater. 
Chem., 16 (2006) 3305-3311 
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mostraron que el material fenileno-PMO funcionalizado con grupos ácidos sulfónicos y 
estructura cúbica (Pm3n), obtenido mediante un proceso de post-síntesis con diferentes 
agentes sulfonantes, era muy activo en la reacción de acilación de Friedel-Crafts entre el 
anisol y el anhíbrido acético.  
 Además, la co-condensación de 1,4-bis(trietoxisilil)benceno y 3-
mercaptopropiltrialcoxisilanos, o el grafting de estos últimos en el material PMO 
preformado, y la posterior oxidación de los grupos tioles (-SH) a grupos ácidos sulfónicos 
(-SO3H) proporcionó PMOs con una elevada acidez. Este tipo de materiales preparados 
tanto por co-condensación como por grafting, usando 3-MPTS (3-
mercaptopropiltrietoxisilano) como precursor para la incorporación de grupos sulfónicos 
han sido usados en importantes procesos catalíticos, como reacciones de condensación, 
esterificación e hidratación433,434,435,436,437,438,439,440. La elevada actividad y estabilidad de 
estos materiales ha sido relacionada con el elevado número de grupos propil-SO3H 
anclados en las paredes de los poros, así como al entorno hidrofóbico de los grupos 
orgánicos, lo cual proporciona estos buenos resultados catalíticos en reacciones orgánicas, 
tales como la esterificación, donde la presencia de agua es inevitable.  
                                                                                                                                                                            
432 M. P. Kapoor, M. Yanagi, Y. Kasama, T. Yokoyama, S. Inagaki, T. Shimada, H. Nanbu y L. R. Juneja, 
“Cubic phenylene bridged mesoporous hybrids from allylorganosilane precursors and their applications in 
Friedel-Crafts acylation reaction”, Micropor.Mesopor. Mater., 101 (2007) 231-239 
433 Q. Yang, J. Liu, M. P. Kapoor, S. Inagaki y C. Li, “Synthesis, characterization and catalytic activity of 
sulfonic acid-functionalized periodic mesoporous organosilicas”, J. Catal., 228 (2004) 265-272  
434 Q. Yang, M. P. Kapoor, S. Inagaki, N. Shirokura, J. N. Kondo y K. Domen, “Catalytic application of 
sulfonic acid functionalized mesoporous benzene-silica with crystal-like pore wall structure in esterification”, 
J. Mol. Catal. A: Chem., 230 (2005) 85-89 
435 Q. Yang, M. P. Kapoor, N. Shirokura, M. Ohashi, S. Inagaki, J. N. Kondo y K. Domen, “Ethane-bridged 
hybrid mesoporous functionalized organosilicas with terminal sulfonic groups and their catalytic 
applications”, J. Mater. Chem., 15 (2005) 666-673 
436 J. Liu, Q. Yang, M. P. Kapoor, N. Setoyama, S. Inagaki, J. Yang y L. Zhang, “Structural relation 
properties of hydrothermally stable functionalized mesoporous organosilicas and catalysis”, J. Phys. Chem. 
B, 109 (2005) 12250-12256 
437 J. A. Melero, R. van Grieken y G. Morales, “Advances in the synthesis and catalytic applications of 
organosulfonic-functionalized mesostructured materials”, Chem. Rev., 106 (2006), 3790-3812. 
438 B. Rác, P. Hegyes, P. Forgo y A. Molnár, “Sulfonic acid-functionalized phenylene-bridged periodic 
mesoporous organosilicas as catalyst materials”, Appl. Catal. A: General, 299 (2006) 193-201 
439 C. Li, J. Yang, X. Shi, J. Liu and Q. Yang, “Synthesis of SBA-15 type mesoporous organosilicas with 
diethylenebenzene in the framework and post-synthetic framework modification”, Micropor. Mesopor. 
Mater., 98 (2007) 220-226 
440 A. Karam, J. C. Alonso, T. I. Gerganova, P. Ferreira, N. Bion, J. Barrault and F. Jérome, “Sulfonic acid 
functionalized crystal-like mesoporous benzene-silica as a remarkable water-tolerant catalyst”, Chem. 
Commun., (2009) 7000-7002 
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 Diferentes estrategias han sido también usadas para llevar a cabo la 
funcionalización de otros materiales, las cuales se verán más detenidamente en el 
siguiente apartado. 
 
IV.II.1. SULFONACIÓN DIRECTA DE LOS GRUPOS FENILENOS 
 De las distintos procedimientos -tratamientos post-síntesis, co-condensación o 
grafting con MPTS- de funcionalización de los materiales PMOs con grupos ácidos 
sulfónicos, se ha seleccionado el método post-síntesis como medio de funcionalización 
directa de los anillos aromáticos (grupos -SO3H) de la mesoestructura de organosílice. 
Para ello, se intentaron reproducir algunos de los procesos de sulfonación directa 
existentes en la bibliografía, con el fin de poder conocer qué agente sulfonante y en qué 
condiciones se produce la funcionalización en mayor extensión.  
 La Tabla IV.5 recoge las diferentes pruebas de sulfonación realizadas sobre el 
material Ph-PMO, así como las relaciones C/Si obtenidas por análisis elemental para cada 
muestra. Las muestras que reaccionaron con ácido sulfúrico concentrado como agente 
sulfonante, ya sea durante 5 días441 o 6 h,24 sufrieron una drástica reducción en su relación 
C/Si, obteniéndose valores de 1.65 y 1.28 para la muestras 1 y 2, respectivamente. Dicha 
degradación estructural se observa también en las pruebas con ácido sulfúrico fumante,442 
en particular cuando la temperatura aplicada es de 90 ºC, puesto que la relación 
disminuye hasta 1.27 frente al mismo proceso a menor temperatura, 60 ºC, que la relación 
es algo mayor de 2.0. Por otro lado, la reacción con ácido clorosulfónico a 0 ºC durante 4 
h443 (proceso descrito en apartado II) no provocó una reducción apreciable en la relación 
C/Si respecto al material Ph-PMO (ver Tabla IV.4), siendo próxima a 3.0. Por ello, se 
eligió este último proceso para llevar a cabo la funcionalización de los materiales Ph-PMO 
calcinados. 
 
                                                             
441 K. Nakayima, I. Tomita, M. Hara, S. Hayashi, K. Domen y J. N. Kondo, “Development of highly SO3H-
modified hybrid mesoporous catalyst”, Catal. Today, 116 (2006) 151-156 
442R. Xing, N. Liu, Y. Liu, H. Wu, Y. Jiang, L. Chen, M. He y P. Wu, “Novel solid acid catalysts: sulfonic 
acid group-functionalized mesostructured polymers”, Adv. Funct. Mater., 17 (2007) 2455-2461 
443 B. S. Furniss, A. J. Hannaford, P. W. G. Smith y A. R. Tatchell in Vogel`s Textbook of practical organic 
chemistry, ed. L. House, B. Mill and H. Essex, England, 5th edn., 1989, ch. 6, pp. 873 
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Table IV.5. C/Si atomic ratio of sulfonated phenylene-bridged periodic mesoporous organosilcas under 
different conditios. 
 
Sample 
 
 
Sulfonating 
agent 
 
Tª(ºC)/ 
Duration 
 
C/Si 
 
1 
 
H2SO4 
concentrated 
 
80/ 
5 days 
 
 
1.65 
2 H2SO4 
concentrated 
90/ 
6 hours 
 
1.28 
3 H2SO4.(SO3)x 
30%SO3  
 
60/ 
2 days 
2.38 
4 H2SO4.(SO3)x 
30%SO3  
 
90/ 
2 days 
1.27 
5 ClSO3H 0/ 
4 hours 
3.00 
 
Caracterización 
 Una vez obtenidos los materiales periódicos mesoporosos organosilícicos 
sulfonados por medio del proceso anteriormente elegido, se realizó la caracterización de 
estos nuevos materiales funcionalizados con grupos ácidos sulfónicos, a través de algunas 
técnicas ya utilizadas, como DRX, porosimetría de nitrógeno y RMN, entre otras.  
 Los difractogramas de rayos-X muestran perfiles de difracción idénticos a los 
materiales de partida, no existiendo diferencia alguna ni en las posiciones de las 
reflexiones (100), (110) y (200). Esto confirma que se conserva la mesoestructura 
ordenada del material tras el proceso de sulfonación.  
 La tabla IV.6 recoge algunas de las propiedades físico-químicas de los materiales 
sulfonados. Si se comparan estos nuevos valores (d100, SBET, D, C*/Si) con los recogidos en 
las Tablas IV.1 y IV.3, se observa que son prácticamente iguales, lo que indica que las 
propiedades estructurales y texturales permanecen prácticamente inalterables tras el 
proceso de funcionalización. Igualmente, los espectros de RMN de 13C sugieren que no 
ocurren rupturas de enlaces u oxidaciones adicionales a las provocadas por la calcinación. 
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Esto confirma la gran resistencia de estos materiales PMOs al ataque de reactivos 
agresivos, como es el caso del ácido clorosulfónico. 
Table IV.6. Physicochemical properties of sulfonated phenylene-bridged PMOs. 
 
Material 
 
da/ 
Å 
 
SBET/ 
m2 g-1 
 
C/Si* 
 
Db/ 
% 
 
C*/Sic 
 
Acidityd/ 
mmolH+ g-1 
Ph-N2-SO3H 51 843 3.16 70 <1.00 0.28 
Ph-N2:H2O-SO3H 50 954 3.14 74 0.83 0.33 
Ph-air-SO3H 50 778 2.77 76 0.71 0.65 
Ph-air(mufla)-SO3H 49 959 2.27 77 0.61 0.64 
Ph-air:H2O-SO3H 49 740 1.85 75 0.40 0.75 
     a d100 spacing obtained from XRD 
     b condensation degree calculated from ecuation II.5 
     c C* represents a carbon atom attached to a silicon atom 
     d calculated by the titration method (ecuation II.6) 
 
 Algunos autores han confirmado la presencia de estos nuevos enlaces C-SO3H en 
sílices mesoporosas por medio de los espectros de DRIFT y 13C RMN. En nuestro caso 
estas técnicas no nos han aportan ninguna información adicional. Como se aprecia en la 
Figura IV.11, los espectros del material Ph-air:H2O antes (A) y después de la sulfonación 
(B) son prácticamente iguales, por lo que no se han podido asignar nuevas bandas de 
vibración ni distinguir nuevas señales dentro de la región aromática de RMN de 13C. 
 La cantidad de centros ácidos estimada para cada uno de los materiales PMOs 
sulfonados se resumen en la Tabla IV.6. Los valores varían en el rango 0.28-0.75 mmolH+ 
g-1, dependiendo del tratamiento de calcinación previo. Así, aquellos materiales Ph-PMO 
con mayor proporción de centros Q (ver Tabla IV.3) son los que presentan los mayores 
valores de acidez tras el proceso de  sulfonación. Esto podría ser explicado a partir de la 
ruptura de enlaces C-Si, la cual daría lugar a grupos fenilos monosustituidos (Si-Ph), más 
reactivos en la sustitución electrofílica aromática. Estos resultados están en concordancia 
con los obtenidos por Inagaki y col.22 quienes obtuvieron valores en torno a 0.4 mmolH+ 
g-1para un material con puentes fenilenos no calcinado.  
Estudio del material Ph-PMO  231 
 
 
Figure IV.11. DRIFT spectra (left) and 13C CP-MAS NMr (right) for Ph-air:H2O (a) and Ph-
air:H2O-SO3H (b) materials. 
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IV.III. ACTIVIDAD CATALÍTICA 
 En este apartado de la memoria se estudia la actividad catalítica de los anteriores 
materiales PMOs funcionalizados con grupos sulfónicos en la reacción de esterificación de 
ácido acético con etanol en las condiciones descritas en el apartado II. Los resultados 
catalíticos se comparan con los del material comercial Amberlyst-15.  
 En la Figura IV.12. se representan las curvas de conversión frente al tiempo para 
cada material utilizado. En todos los casos, los materiales PMOs sulfonados muestran 
mayor actividad que el blanco, confirmando así la participación de los grupos ácidos 
sulfónicos en la reacción de esterificación. Sin embargo, el propio material con puentes 
fenilenos (Ph-PMO) no funcionalizado presenta también una cierta actividad, alcanzando 
conversiones del 23 % tras 6 h de reacción. Ésta es algo mayor que la obtenida en la 
reacción blanco para el mismo tiempo de reacción, lo que confirma el cierto carácter ácido 
(aprox. 0.15 mmolH+ g-1) que le confieren, a este tipo de materiales, los grupos silanoles 
superficiales presentes en ellos formados durante su síntesis por un proceso parcial de 
hidrólisis. Todas las curvas de conversión se ajustan a una reacción de primer orden 
dependiente de la concentración de ácido acético y de ellos se deduce la velocidad inicial 
de reacción. 
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Figure IV.12. Yield to ethyl acetate in the esterification of acetic acid with ethanol over different 
materials. 
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 La tabla IV.7 resume las velocidades de reacción mostradas por cada uno de los 
materiales ácidos utilizados. Todos ellos presentan mayores valores que el propio material 
Ph-PMO sin sulfonar. Sin embargo, ninguno de ellos alcanza velocidades de reacción tan 
elevadas como la resina comercial Amberlyst-15, que posee dos y tres veces mayor 
actividad que la obtenida por los materiales Ph-air(mufla)-SO3H y Ph-N2:H2O-SO3H, 
respectivamente. Aunque a simple vista la comparación con la Amberlsyt-15 significaría 
que los materiales Ph-PMOs sulfonados no serían buenos candidatos como catalizadores 
ácidos, es necesario tener en cuenta la enorme diferencia de acidez que existe entre estos 
materiales (valores de acidez en el rango 0.32 - 0.65 mmol H+ g-1) y la propia resina 
polisulfonada (aprox. 4.5 mmol H+ g-1). De ahí que sea el cálculo del parámetro TOF 
“turnover frequency” (actividad por centro ácido (h-1)) el que informe sobre el verdadero 
carácter catalítico intrínseco del catalizador. Así, Amberlyst-15 presenta un valor de TOF 
en torno a 20 h-1 frente a 90 h-1 de Ph-air(oven)-SO3H, siendo por lo tanto, todos los Ph-
PMOs sulfonados más activos en la reacción de esterificación de ácido acético que la 
propia resina comercial.  
Table IV.7. Catalytic activities of sulfonic-acid functionalized periodic mesoporous organosilicas. 
   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
     
aReaction conditions: ethanol, 0.760 mol; acetic acid, 0.076 mol; catalyst, 0.15 g; reaction temperature, 70 ºC 
bReutilization of catalysts 
cReaction conditions: ethanol, 0.076 mol; acetic acid, 0.076 mol; H2O, 1.43 mol, catalyst, 0.15 g, reaction 
temperatura, 80 ºC.  
 
 Aquellos materiales obtenidos por sulfonación de los PMOs calcinados en aire 
presentan mayor actividad que aquellos sulfonados sobre los calcinados bajo atmósfera 
de nitrógeno. En general, la actividad catalítica podría estar correlacionada con la 
población de grupos sulfónicos. No obstante, la muestra Ph-air-SO3H tiene una velocidad 
de reacción mucho menor que la esperada con su acidez (0.63 mmol H+ g-1). Estos 
 
Muestra 
 
 
Reaction rate/ 
mmol h-1 g-1 
 
Reuseb/ 
mmol h-1 g-1 
 
Reaction rate/ 
mmol h-1 g-1 
Ph 21 - - 
Ph-N2-SO3H 36 - 13 
Ph-N2:H2O-SO3H 28 - 9 
Ph-air-SO3H 23 - 14 
Ph-air:H2O-SO3H 43 41 31 
Ph-air(oven)-SO3H 54 48 - 
Amberlyst-15 93 91 21 
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resultados sugieren la participación, en esta reacción, de otros factores además de la 
propia acidez del material. Algunos posibles factores relacionados con la estructura y 
composición del material podrían ser: difusión, accesibilidad, hidrofobicidad del interior 
del poro y entorno químico de los grupos sulfónicos, entre otros. Esta falta de correlación 
entre el número de centros ácidos y la actividad catalítica fue también observada por 
Kapoor y col.24,25 en la reacción de acilación de Friedel-Crafts. Ellos encontraron, al 
comparar dos materiales PMOs con puentes fenilenos pero con diferente simetría (cúbica 
y hexagonal), que áquel con simetría cúbica era más activo que el que mostraba una 
estructura hexagonal, debido tanto al fácil acceso a los sitios activos del material, como a 
la difusión más fácil de los reactantes y productos en esta estructura. En nuestro caso, 
como se puede observar en los perfiles de reacción (Figura IV.11), el material Ph-
air(oven)-SO3H presenta junto con el material Ph-air:H2O-SO3H un pequeño periodo de 
inducción a tiempos cortos de reacción (t<2h). Estos periodos pueden estar directamente 
relacionados con la interacción de los reactivos y/o productos con los grupos oxidados 
presentes en la superficie de ambos materiales derivados de los procesos de calcinación en 
atmósfera oxidante o bien con una adecuación del medio en el interior del poro que hasta 
pasado un cierto tiempo no alcanza un régimen estacionario de flujos de acceso de 
reactivos y productos.  
 Después de la reacción, algunos PMOs sulfonados fueron recuperados por 
filtración, lavados y reutilizados de nuevo en la reacción de esterificación. Los valores del 
reciclado (Tabla IV. 7) muestran que los catalizadores pueden ser fácilmente recuperados 
y, posteriormente, reciclados sin que ello conlleve una pérdida considerable de la 
actividad. Un comportamiento similar tiene lugar en la Amberlyst-15. Estos resultados 
confirman la enorme estabilidad térmica de los grupos ácidos sulfónicos y su actuación 
como centros ácidos en la reacción. Similares observaciones han sido descritas por otros 
autores como Kapoor y col.24,25 
 El conjunto de propiedades como la elevada hidrofobicidad, mesoestructura bien 
definida y enorme estabilidad en medios acuosos, que presentan los materiales PMOs 
funcionalizados hace de ellos unos prometedores catalizadores de reacciones que 
transcurran en agua. Fukuoka y col.444 demostraron que las sílices mesoporosas 
funcionalizadas con grupos ácidos sulfónicos podían ser usadas como catalizadores ácidos 
reciclables y tolerantes al agua en la hidrólisis de azúcares, tales como la sucrosa. Estos 
materiales mostraron elevadas conversiones y valores mayores de TOF que incluso los 
                                                             
444 P. L. Dhepe, M. Ohashi, S. Inagaki, M. Ichikawa y A. Fukuoka, “Hydrolisis of sugars catalyzed by water-
tolerant sulfonated mesoporous silicas”, Catal. Lett., 102 (2005) 163-169 
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catalizadores tradicionales, como Amberlyst-15 y Nafion. También, recientemente, se ha 
comprobado como un material PMO con puentes fenilenos y ordenamiento en las paredes 
de los poros, tras su sulfonación, era más robusto y activo que las sílices mesoporosas 
periódicas comunes (tipo SBA-SO3H, HMS-SO3H) en reacciones catalizadas en medios 
acuosos.445 Por ello, y con el fin de ampliar los escasos resultados que hasta el momento 
existen sobre el estudio de estos materiales en condiciones acuosas, se ha ensayado la 
actividad de algunos de los PMOs sulfonados en la esterificación de ácido acético con 
etanol, usando agua como disolvente (Tabla IV.7). Como se observa, en la mayoría de los 
materiales probados, las velocidades de reacción fueron cercanas a la de la Amberlyst-15 e 
incluso más elevada en el caso del material Ph-air:H2O-SO3H. La alta actividad de la 
muestra Ph-air:H2O-SO3H estaría directamente relacionada con el ambiente hidrofóbico 
existente en el sistema mesoporoso, ya que dicha hidrofobia facilitaría la difusión de los 
reactivos hacia los centros ácidos, pero, por otro lado, es posible que los grupos oxidados 
formados durante los procesos de calcinación contribuyan en cierto modo en el proceso 
catalítico.  
 Tras las diferentes reacciones, todos los catalizadores han conservado sus 
propiedades estructurales y superficiales. Por ejemplo, el material Ph-air:H2O-SO3H ha 
mostrado una acidez de 0.71 mmolH+ g-1, próxima al valor del catalizador fresco (Tabla 
IV.6), indicando así la ausencia de leaching de los grupos ácidos sulfónicos durante los 
procesos catalíticos.  
 
 
 
                                                             
445 A. Karam, J. C. Alonso, T. Ivanova, P. Ferreira, N. Bion, J. Barrault y F. Jérôme, “Sulfonic acid 
functionalized crystal-like mesoporous benzene-silica as a remarkable water-tolerant catalyst”, Chem. 
Commun., (2009) 7000-7002 
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 En este apartado se aborda la modificación superficial de los puentes etilidénicos 
(100 % trans) del material e-PMO por medio de una de las reacciones más conocidas en 
química orgánica, la reacción de Diels-Alder. La participación en dicha reacción de los 
dobles enlaces de la pared del material como dienófilo, junto con algún dieno de gran 
reactividad (benzociclobuteno, ciclopentadieno, antraceno o pirrol) da como resultado 
nuevos aductos superficiales anclados a las paredes de la estructura porosa. Estos aductos 
de Diels-Alder resultan de gran interés a la hora de su posterior funcionalización con 
algún agente sulfonante, permitiendo así, la incorporación de centros ácidos sulfónicos en 
la superficie del material modificado. La disposición de estos centros catalíticos en el 
material le confiere una gran actividad en una de las reacciones más estudiadas, la 
esterificación de ácido acético con etanol.  
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V.I. MODIFICACIÓN SUPERFICIAL 
V.I.1. ANTECEDENTES 
 Una de las ventajas que brindan los materiales PMOs frente al resto de materiales 
periódicos mesoporosos silícicos, tipo MCM-41 o SBA-15, es la posibilidad de llevar a cabo 
modificaciones químicas superficiales sobre los grupos orgánicos puente que constituyen 
las paredes de los poros. La existencia de materia orgánica homogéneamente distribuida a 
lo largo de la mesoestructura, abre una oportunidad única en lo que a una posible 
funcionalización se refiere. Además, su sistema poroso constituido por poros de tamaño 
relativamente grande facilita el transcurso de ella, al verse favorecida la accesibilidad de 
las moléculas de reactivos hacia los sitios de reacción. A pesar de ello, a día de hoy, 
existen casos limitados de modificación química superficial sobre estos materiales 
basados, la mayor parte de ellos, en la brominación de grupos etilidénicos446,447,448,449,450,451 
                                                             
446 T. Asefa, M. J. MacLachlan, N. Coombs y G. A. Ozin, “Periodic mesoporous organosilicas with organic 
groups inside the channel walls”, Nature 402 (1999) 867-871 
447 B. J. Melde, B. T. Holland, C. F. Blanford y A. Stein, “Mesoporous sieves with unified hybrid inorganic-
organic frameworks”, Chem. Mater., 11 (1999) 3302-3308 
448 T. Asefa, M. Kruk, M. J. MacLachlan, N. Coombs, H. Grondey, M. Jaroniec and G. A. Ozin, “Novel 
bifunctional periodic mesoporous organosilicas, BPMOs: synthesis, characterization, properties and in-Situ 
selective hydroboration-alcoholysis reactions of functional groups”, J. Am. Chem. Soc., 123 (2001) 8520-8530 
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y la oxidación de grupos mercaptopropil anclados a la superficie del material.452,453,454 Más 
recientemente, Kondo y col.455,456 y Kaliaguine y col.457 han descrito dos nuevas rutas de 
modificación superficial, algo diferentes a la ya existentes.  
 Kondo y col.10 han sido los primeros y únicos en intentar hacer uso de una de las 
reacciones más ampliamente estudiada de la química olefínica, la “reacción Diels-Alder”. 
Ellos proponen una nueva ruta de modificación superficial basada en dos etapas. Una 
primera etapa de transformación de los puentes etilidénicos de la superficie de una 
material PMO en grupos fenilenos “colgantes”, por medio de la reacción de Diels-Alder 
con benzociclobuteno. Y una segunda, donde los nuevos grupos fenilénicos introducidos 
en el material son sulfonados por un simple tratamiento con ácido sulfúrico concentrado 
(Figura V.1). Por otro lado, Kaliaguine y col.12, haciendo uso de otra reacción algo menos 
conocida, han llevado a cabo la arilación con benceno de los grupos etilidénicos 
superficiales de un material PMO. Una vez obtenido, procedieron a la sulfonación de los 
grupos fenilenos “colgantes” de la superficie porosa con ácido sulfúrico concentrado 
(Figura V.2). 
 
                                                                                                                                                                            
449 K. Nakayima, D. Lu, J. N. Kondo, I. Tomita, S. Inagaki, M. Hara, S. Hayashi y K. Domen, ”Synthesis of 
highly ordered hybrid mesoporous material containing ethenylene (-CH=CH-) within the silicate 
framework”, Chem. Lett., 32 (2003) 950-951 
450 W. Wang, S. Xie, W. Zhou and A. Sayari, “Synthesis of Periodic Mesoporous Ethylenesilica under acidic 
conditions”, Chem. Mater., 16 (2004) 1756-1762 
451 K. Nakajima, I. Tomita, M. Hara, S. Hayashi, K. Domen y J. N. Kondo, “Triblock copolymer-assisted 
synthesis of a hybrid mesoporous ethenylene-silica with 2D hexagonal structure and large pores”, J. Mater. 
Chem., 15 (2005) 2362-2368 
452 Q. Yang, M. P. Kapoor y S. Inagaki, “Sulfuric acid-functionalized mesoporous benzene-silica with a 
molecular-scale periodicity in the walls”, J. Am. Chem. Soc., 124 (2002) 9694-9695 
453 S. Hamoudi y S. Kaliaguine, “Sulfonic acid-functionalized periodic mesoporous organosilica”, Micr. 
Mesop. Mater., 49 (2003) 195-204 
454 S. Hamoudi, S. Royer y S. Kaliaguine, “Propyl- and arene-sulfonic acid functionalized periodic 
mesoporous organosilicas”, Microp. Mesop. Mater., 71 (2004) 17-25 
455 K. Nakayima, I. Tomita, M. Hara, S. Hayashi, K. Domen y J. N. Kondo, “A Stable and Highly Active 
Hybrid Mesoporous Solid Acid Catalyst”, Adv. Mater., 17 (2005) 1839-1842 
456 K. Nakayima, I. Tomita, M. Hara, S. Hayashi, K. Domen y J. N. Kondo, “Development of highly active 
SO3H-modified hybrid mesoporous catalyst”, Catal. Today, 116 (2006) 151-156 
457 D. Dubé, M. Rat, F. Béland y S. Kaliaguine, “Sulfonic acid functionalized periodic mesostructured 
organosilica as heterogeneous catalyst”, Microp. Mesop. Mater., 111 (2008) 596-603 
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Figure V.1. Schematic representación of the synthesis of sulfonic-acid functionalized periodic 
mesoporous organosilicas suggested by Kondo y col.10 
 
 
Figure V.2. Reaction scheme for the preparation of functionalized mesoporous organosilicas 
suggested by Kaliaguine y col.12 
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Ambos procesos ofrecen diferentes rutas para la preparación de materiales con 
centros catalíticamente activos, suponiendo ello, un gran avance en el desarrollo de 
nuevos materiales PMOs. Así, teniendo en cuenta ambas estrategias de síntesis (reacción 
de Diels-Alder y arilación) e imaginando la posibilidad de ser extendida a muchos casos 
para la creación de otros nuevos grupos orgánicos funcionales de interés, se eligió la 
reacción Diels-Alder como posible ruta de modificación superficial de un material 
periódico mesoporoso organosilícico.  
 
V.I.2. REACCIÓN DE DIELS-ALDER 
 Desde su descubrimiento en 1928 por el Profesor Otto Diels y su estudiante Kurt 
Alder,458 la reacción de Diels-Alder ocupa una posición privilegiada en lo que a síntesis 
orgánica se refiere. Esta reacción pericíclica concertada no sólo ofrece la posibilidad de 
generar un anillo de ciclohexeno por la creación de dos nuevos enlaces sigma, sino que 
también permite la creación de forma concomitante de cuatros esterocentros contiguos 
durante el proceso. Afortunadamente, como resultado de la regio- y naturaleza 
estereoespecífica de la reacción de Diels-Alder (siempre en adición –cis) así como de la 
diastereoselectividad de la unión, basada en la regla endo Alder, la formación de los 
elementos quirales es a veces predecible con cierto sentido.459 Cuando la reacción se lleva a 
cabo sobre un doble enlace de la superficie, las restricciones que se producen vienen 
impuestas por la pared, pudiéndose simplificar bastante el problema estereoquímico, pero 
aún así, tiene una gran envergadura. 
 
V.I.2.1. Diels-Alder sobre e-PMO 
 En base a los buenos resultados obtenidos por Kondo y col.10 en la modificación 
superficial de un material PMO, por medio de una de las reacciones más conocidas en 
química orgánica, se propuso llevar a cabo alguna reacción de este tipo entre los puentes 
etilidénicos (dienófilo) de un material PMO y algunos reactivos comerciales (dieno).  
                                                             
458 O. Diels y K. Alder, Justus Liebigs Ann. Chem., 460 (1928) 98-122 
459 K. C. Nicolaou, S. A. Snyder, T. Montagnon y G. Vassilikogiannakis, “The Diels-Alder reaction in total 
synthesis”, Angew. Chem. Int. Ed., 41 (2002) 1668-1698 
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 A la hora de elegir el material PMO sobre el cual se realizaría la reacción Diels-
Alder, se tuvo en cuenta los conocimientos que hasta el momento se tenían sobre algunos 
de los PMOs sintetizados. Como ya se demostró en el apartado III de esta memoria, el 
material sintetizado a partir del precursor comercial bis(trietoxisilil)eteno pierde su 
ordenamiento mesoporoso al ponerse en contacto con medios acuosos debido, en cierto 
modo, a la inestabilidad de su estructura conformada por unidades alternadas, cis- y 
trans-. Esto hizo pensar que dicho material no sería un buen candidato para soportar la 
reacción de Diels-Alder sobre él, al poder existir ciertos indicios de pérdida de su 
mesoestructura. Teniendo en cuenta ello y los estudios que recientemente habían sido 
publicados por el equipo del Prof. Van der Voort sobre la síntesis diasteroselectiva del 
precursor bis(trietoxisilil)eteno460,461 (100 % trans), hubimos de considerar que el material 
PMO sintetizado en base a este precursor sería un material con buenas propiedades 
estructurales y gran estabilidad para llevar a cabo dicha reacción. Es por lo que por ello, 
se pensó que la realización de una estancia breve en el grupo de investigación del Prof. 
Van der Voort (Laboratorio de Química Física e Inorgánica de la Universidad de Gante, 
Bélgica) sería una oportunidad única para aprender los procedimientos descritos por ellos 
sobre la síntesis de materiales periódicos mesoporosos organosilícicos.  
 La motivación de esta estancia se sostenía en dos objetivos: 1) sintetizar el 
precursor diastereoisómero puro del 1,2- bis(trietoxisilil)eteno para la síntesis posterior 
del material periódico mesoporoso organosilícico y 2) realizar unos primeros ensayos de 
modificación superficial sobre el primer PMO con puentes etilidénicos (100% trans). Para 
el primero, se siguieron los procedimientos descritos en el apartado III de esta memoria. 
En lo que respecta al segundo, en un primer momento se intentó seguir el procedimiento 
de síntesis utilizado por Kondo y col.,10 pero debido a la falta de información sobre el 
proceso experimental usado por estos autores, se estableció un método general para el 
desarrollo de las diferentes reacciones de Diels-Alder con varios dienos comerciales.  
 La elección de los diferentes dienos comerciales fue en base a su disponibilidad, 
reactividad y formación de nuevos grupos superficiales de interés, siendo los elegidos: 
benzociclobuteno,462,463 ciclopentadieno,464,465 antraceno466,467 y pirrol.468,469 A 
                                                             
460 C. Vercaemst, M. Ide, B. Allaert, N. Ledoux, F. Verpoort y P. Van der Voort, “Ultra-fast hydrothermal 
synthesis of diastereoselective pure ethenylene-bridged periodic mesoporous organosilicas”, Chem. Commun., 
(2007) 2261-2263 
461 C. Vercaemst, J. T. A. Jones, Y. Z. Khimyak, J. C. Martins, F. Verpoort y P. Van Der Voort, 
“Spectroscopic evidence of thermally induced metamorphosis in ethenylene-bridged periodic mesoporous 
organosilicas”, Phys. Chem. Chem. Phys., 10 (2008) 5349-5352 
462 J. L. Charlton y M. M. Alauddin, “Orthoquinodimethanes“, Tetrahedron, 43 (1987) 2873-2889 
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continuación, se recogen las ventajas que ofrece cada uno de ellos así como un esquema 
ilustrativo de los nuevos aductos de Diels-Alder superficiales formados. 
 
 BENZOCICLOBUTENO 
Este primer reactivo fue elegido, en cierto modo, para intentar reproducir 
los resultados que el grupo de Kondo había conseguido. El 
benzociclobuteno en sí, no es el dieno que reacciona directamente con el 
dienófilo, sino que se trata de un tautómero bicíclico de los o-
quinodimetanos, siendo éstos últimos los participantes directos de la 
reacción. Los o-quinodimetanos470 son dienos de enorme reactividad que 
se generan in situ tras la apertura del benzociclobuteno. La propensión del 
anillo de cuatro miembros a sufrir la apertura del anillo electrocíclico a 
elevadas temperaturas proporciona compuestos tipo o-quinodimetanos 
que bien sufrirán dimerización y polimerización o reaccionarán con un 
dienófilo para formar un aducto de Diels-Alder (Figura V.3). Como se 
observa, los o-quinodimetanos poseen dos unidades de dienos, una 
endocíclica y otra exocíclica. Aunque ambas unidades podrían participar 
en la reacción de Diels-Alder, los orbitales frontera de este compuesto 
verifican que la unidad dienica exocíclica (adquieren el orbital HOMO) es 
la que reacciona preferiblemente frente a la endocíclica.  
                                                                                                                                                                            
463 H. Nemoto, A. Satoh y K. Fukumoto, “Diels-Alder reactions with o-quinodimethanes: the influence of 
protective groups and substituents of allyl alcohol on the stereochemical course. A new access to 18-
trifluoroestrans”, Tetrahedron, 51 (1995) 10159-10174 
464 D. X. Zhao, Z. Z. Xu y Z. Z. Yang, “Theorical investigation of the stereoselectivity of some Diels-Alder 
reactions involving cyclopentadiene”, Chinese Chem. Lett., 19 (2008) 1135-1138 
465 N. Vinolurov, K. M. Pietrusiewicz y H. Butenschön, “Asymmetric Diels-Alder cycloaddition of a di-P-
stereogenic dienophile with cyclopentadiene”, Tetrahedron: Assymm., 20 (2009) 1081-1085 
466 S. Fukuzumi y T. Okamoto, “Magnesium perchlorate-catalyzed Diels-Alder reactions of anthracenes with 
p-benzoquinona derivatives: catalysis on the electron transfer step“, J. Am. Chem. Soc., 115 (1993) 11600-
11601 
467 M. Manoharan y P. Venuvanalingam, “Gain or loss of aromaticity in Diels-Alder transition and adducts: a 
theorical investigation”, J. Phys. Org. Chem., 11 (1998) 133-140 
468 B. S. Jursic, “Theorical investigation of suitability of pyrrole as diene for Diels-Alder reaction”, J. Mol. 
Struc. (Theochem), 454 (1998) 277-286 
469 A. Chrétien, I. Chataigner y S. R. Piettre, “Tuning the reactivity and chemoselectivity of electron-poor 
pirroles as dienophiles in cycloadditions with electron-rich dienes”, Tetrahedron, 61 (2005) 7907-7915 
470 J. L. Segura y N. Martín, “o-Quinodimethanes: efficient intermediates in organic synthesis”, Chem. Rev., 
99 (1999) 3199-3246 
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A pesar de la enorme reactividad de este compuesto y la fácil 
incorporación de anillos aromáticos “colgantes” a la superficie del 
material, el elevado coste que tiene en el mercado le hace inviable a nivel 
práctico. La figura V.4 recoge el esquema de síntesis del aducto Diels-
Alder formado de la reacción entre el puente etilideno y benzociclobuteno.  
 
  Figure V.3. Reactivity scheme of benzocyclobutene. 
 
 
   
  Figure V.4. Scheme of the Diels-Alder cycloaddition between the double bonds of an e-
  PMO material and benzocyclobutene.  
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 CICLOPENTADIENO 
El ciclopentadieno no es un monómero estable a temperatura ambiente. 
Éste sufre una adición Diels-Alder consigo mismo para dar lugar a su 
dímero (diciclopentadieno) o monómeros mayores. Es por ello, por lo que 
el reactivo no se encuentra comercialmente como monómero sino que es 
preparado, por medio de una “retro-Diels-Alder”, a partir del 
diciclopentadieno comercial (Figura V.5). Normalmente, el 
ciclopentadieno (CPD) se obtiene por destilación fraccionada del 
diciclopentadieno (DCPD) a presión atmosférica. Si bien, enn nuestro caso 
se optó por utilizarlo directamente sin proceder al cracking previo de su 
dímero, considerando que las condiciones ya propias del proceso de Diels-
Alder (apartado II) (200 ºC, autoclave) conducen directamente al dieno en 
el medio de reacción y, por lo tanto, evitaría las posibles dimerizaciones 
del propio CPD una vez sintetizado. La figura V.6 recoge el esquema 
molecular de la reacción Diels-Alder entre los dobles enlaces superficiales 
del material e-PMO y ciclopentadieno. 
   
  Figure V.5. Retro-Diels-Alder reaction of DCPD to CPD. 
 
 ANTRACENO 
El antraceno es un reactivo aromático policíclico que, a pesar de ser un 
sistema completamente aromático, es susceptible de reacciones Diels-
Alder al presentar el anillo central reactividad de dieno. Al reaccionar éste 
con un dienófilo, el aducto que resulta posee una elevada aromaticidad al 
tener dos anillos de benceno independientes (Figura V.7). 
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  Figure V.6. Scheme of the Diels-Alder cycloaddition between the double bonds of  an e- 
  PMO material and cyclopentadiene. 
 
 
   
  Figure V.7. Scheme of the Diels-Alder cycloaddition between the double bonds of an e-
  PMO material and anthracene. 
 
 PIRROL 
El pirrol es un reactivo comercial aromático y heterocíclico utilizado 
como dieno en reacciones de Diels-Alder. La reacción de él con los dobles 
enlaces permite, al igual que con el ciclopentadieno, la incorporación de 
nuevos dobles enlaces externos y, a la vez, la de un heteroátomo en el 
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aducto superficial (Figura V.8). A simple vista parece tener una 
reactividad parecida al ciclopentadieno, pero la presencia de nitrógeno en 
el anillo de ciclopentadieno le confiere un cierto carácter aromático, al 
poder entrar en juego los electrones libres del heteroátomo, disminuyendo 
por ello la electrofilia del anillo y cursando la reacción de Diels-Alder con 
menor velocidad.23 
   
  Figure V.8. Scheme of the Diels-Alder cycloaddition between the double bonds of an e-
  PMO material and pyrrole. 
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V.II. CARACTERIZACIÓN DE LOS ADUCTOS DE DIELS-ALDER 
 Para confirmar la viabilidad de la reacción Diels-Alder como método de 
modificación superficial de los puentes etilidénicos del material e-PMO fue necesario 
conocer, por un lado, si las propiedades estructurales y texturales del material de partida 
son conservadas y, por el otro, observar la presencia de los nuevos aductos superficiales 
formados de la reacción de Diels-Alder con los diferentes dienos propuestos. 
 
V.II.1. XRD y ADSORCIÓN-DESORCIÓN de NITRÓGENO 
 El patrón de difracción de rayos-X del material con puentes etilidenos, e-PMO, 
mostró un pico bien resuelto a bajo ángulo, 2θ= 0.9, con un valor de espaciado de aprox. 
9.7 nm (Figura V.9). Acompañando a este pico y a valores mayores, aparecen otros dos de 
menor intensidad. La existencia de estos tres picos se atribuye a los planos de reflexión 
(100), (110) y (200), indicativo de materiales con estructuras hexagonales ordenadas. La 
posición de estas reflexiones a valores más bajos de 2θ, comparadas con el resto de PMOs 
recogidos en la memoria, se traduce en un espaciado mayor. Este aumento se relaciona 
directamente con el tipo de agente director de la estructura empleado para su síntesis, 
siendo así el surfactante empleado en la preparación de e-PMO, Pluronic P123, 
surfactante característico para la obtención de materiales mesoporosos de poros grandes.  
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Figure V.9. X-Ray difractograms of the e-PMO and the modified PMOs after Diels-Alder reaction 
with dicyclopentadiene (CP-e-PMO), benzociclobutene (BCB-e-PMO), anthracene (A-e-PMO) 
during 2 (a) and 11 (b) days, and pyrrole (P-e-PMO) during 5 (a) and (11) (b) days. 
 
Tras la reacción de Diels-Alder con los diferentes dienos elegidos 
(benzociclobuteno, ciclopentadieno, antraceno y pirrol) se registraron los difractogramas 
de rayos-X de cada uno de los materiales resultantes (Figura V.9). Todos ellos mostraron 
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el pico de reflexión (100) a bajo ángulo junto con los otros dos de menor orden a mayores 
ángulos, confirmándose así la conservación de la simetría  hexagonal 2D de partida. A 
pesar de ello, todos los difractogramas revelaron una disminución en la intensidad del 
pico (100) y un ligero desplazamiento del mismo hacia mayores valores de 2θ,. El primer 
fenómeno se puede asociar con la diferencia de densidad electrónica creada entre la pared 
y el poro (XRD),471 mientras que el último se debió, posiblemente, a la contracción 
estructural sufrida por el material durante el proceso térmico al que es sometido. Es de 
recordar que la Diels-Alder entre los diferentes dienos elegidos y los grupos dienófilos del 
material e-PMO se realiza a temperaturas altas de reacción, 200 ºC (procedimiento 
experimental recogido en el apartado II). 
Las isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno junto con la distribución de 
tamaño de poro para cada uno de los materiales estudiados se representan en la Figura 
V.10. Todos los materiales poseen isotermas tipo IV con un ligero salto en el intervalo 
(0.4-0.8) de presiones relativas, siendo este casi vertical en el material e-PMO y algo 
menos pronunciado para el resto de materiales modificados. La estrecha distribución de 
tamaño de poro reflejada para cada material confirma la uniformidad del sistema 
mesoporoso tras la reacción Diels-Alder.  
 Los valores de área superficial, diámetro de poro y volumen de poro calculados 
por el método BET y BJH, respectivamente, se recogen en la Tabla V.I. En ella también 
se incluyen los valores de grosor de pared calculados a partir de los datos de Dp y a0, 
suministrados ambos por los análisis de adsorción-desorción de nitrógeno y difracción de 
rayos-X.  
                                                             
471 B. Marler, U. Oberhagemann, S. Vortmann y H. Gies, “Influence of the sorbate type on the XRD peak 
intensities of loades MCM-41”, Micropor. Mater., 6 (1996) 375-383 
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Figure V.10. Nitrogen adsorption-desorption isotherms (left) and pore size distribution curves (right) 
of modified ethenylene-bridged PMO materials: e-PMO, CP-e-PMO (a), BCB-e-PMO (b), A-e-
PMO(2) (c), A-e-PMO(11)(d) and P-e-PMO (5) (e). 
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Table V.1. Physicochemical properties of modified ethenylene-PMOs after Diels-Alder cycloaddition. 
Material 
 
SBET/ 
m2g-1 
 
Vp/ 
cm3g-1 
 
Dpa/ 
nm 
 
d100b/ 
nm 
Wall 
thicknessc/ 
nm 
e-PMO 953 0.86 7.1 9.7 4.1 
CP-e-PMO 472 0.56 6.2 9.7 5.0 
BCB-e-PMO 697 0.70 6.2 9.5 4.8 
A-e-PMO(2) 381 0.46 4.8 9.0 5.6 
A-e-PMO(11) 380 0.46 4.8 9.2 5.8 
P-e-PMO(11) 299 0.44 5.5 9.6 5.6 
           a d100 spacing from XRD 
           b calculated from the adsorption branch 
           c estimated from (a0 – Dp), where a0=2d100/√3 
 
Los valores obtenidos a partir de los análisis de adsorción-desorción de nitrógeno 
muestran que el material e-PMO exhibe características propias de materiales 
mesoporosos organosilícicos, al presentar valores de área superficial (~ 953 m2 g-1), 
volumen de poro (~ 0.86 cm3 g-1) y grosor de pared (4.1 nm) elevados. Una vez sometido a 
los procesos de modificación superficial con los diferentes dienos se observa, claramente, 
que las propiedades texturales del material de partida se afectan, existiendo una 
reducción general de los valores de cada una de ellas. Así, partiendo de un diámetro de 
poro medio de 7.1 nm para e-PMO, la Diels-Alder con benzociclobuteno o ciclopentadieno 
produce una reducción de poro de aprox. un 12 %, frente al 21 % que se alcanza al 
tratarse con antraceno. Esta disminución, en lo que se refiere a tamaño de poro, podría 
ser una clara confirmación de la existencia de un cierto recubrimiento del interior de los 
poros con los nuevos aductos formados de la reacción de Diels-Alder entre los puentes 
etilidénicos superficiales y los reactivos diénicos. En cuanto a la superficie específica, el 
valor inicial mostrado por e-PMO de ~ 953 m2 g-1 sufre una ligera disminución al tratarse 
con benzociclobuteno, mientras que no llega a alcanzar valores > 500 m2 g-1  con el 
tratamiento del resto de dienos. Una similar tendencia se observa en los valores de 
volumen de poro.  
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Esta disminución en el área superficial tras la reacción de Diels-Alder también fue 
observada por Kondo y col.10 en el proceso de modificación superficial con 
benzociclobuteno, la cual se atribuye a la parcial destrucción de los microporos por 
condensación de la estructura.  
 Por otro lado, no existe relación lineal clara que indique que un mayor tiempo de 
reacción conduce a valores de superficie específica y volúmenes de poro menores.  
Tras conocer cómo los nuevos materiales resultantes de la Diels-Alder sobre el 
material e-PMO poseen las propiedades estructurales y superficiales del material de 
partida, con las pequeñas diferencias anteriormente comentadas, se procede a 
caracterizarlos por otras técnicas a nuestro alcance que puedan realmente informar sobre 
la presencia de los nuevos aductos Diels-Alder.  
 
V.II.2. DRIFT y RMN de 13C  
Previo al registro de los espectros DRIFT del material e-PMO y de los distintos 
materiales modificados por medio de la reacción de Diels-Alder, se realizó el espectro de 
infrarrojo del precursor diasteroisómero puro (bis(trietoxisilil)eteno (100 % trans)), 
sintetizado por el equipo del Prof. Van der Voort y utilizado, con posterioridad, en la 
síntesis del material periódico mesoporoso organosilícico (e-PMO). 
El precursor organosilícico representado en la Figura V.11.A es un compuesto 
silícico con puentes etilidénicos con conformación –trans y cadenas de etoxilos terminales. 
Su espectro de IR se caracteriza por poseer bandas bien estrechas e intensas en el 
intervalo de 4000-1200 cm-1, siendo las más interesantes las señaladas en el espectro. Los 
grupos etilidénicos presentan sus bandas de tensión C=C y =C-H a 1620 y 2973 cm-1, 
encontrándose el valor de esta última justo por debajo de 3000 cm-1, exactamente igual 
que en el precursor comercial bis(trietoxisilil)eteno (Z+E) recogido en el Figura III.6.  
Una vez conocida la posición de las vibraciones características de los grupos 
orgánicos puentes (-CH=CH-), se confirman ellas en cada uno de los espectros DRIFT 
recogidos en la Figura V.11.B. El material sintetizado con dicho precursor muestra 
ambas vibraciones (=C-H y C=C) lo que claramente indica, la conservación de estos 
grupos orgánicos tras el proceso de síntesis. Acompañando a la vibración =C-H, por 
debajo de la zona de 3000 cm-1, aparecen varias bandas de tensión C-H, parecidas a las 
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mostradas por los grupos etoxilos en el espectro IR del precursor. En este caso, estas 
señales no se asocian a grupos etoxilos (no son observados por otras técnicas) pero sí a 
posibles restos de surfactante Pluronic P123, como bien indica una pequeña banda de 
tensión C-C de la cadena alquílica del surfactante a 1462 cm-1.472 Tras las reacciones Diels-
Alder todos los materiales muestran las mismas bandas que e-PMO, lo que confirma la 
presencia de grupos etilidénicos en la mesoestructura del material. Esto reflejaría la 
extensión de la reacción de Diels-Alder sólo a nivel superficial.  
 Para verificar la reacción de Diels-Alder como método de modificación de los 
grupos etilidénicos superficiales, los espectros DRIFT de cada material deben mostrar 
nuevas bandas adicionales asociadas a los nuevos aductos Diels-Alder. El espectro del 
material CP-e-PMO (sólido tratado con diciclopentadieno) no muestra grandes 
diferencias, a excepción de una pequeña banda a aprox. 3045 cm-1 y un aumento en la 
intensidad de las bandas a 2980 y 2909 cm-1. La primera se asigna a la vibración de 
tensión =C-H del doble enlace externo mientras que, las bandas por debajo de 3000 cm-1, 
se asocia a los grupos –CH2 y –CH del propio aducto formado. El material P-e-PMO, con 
aductos superficiales semejantes a los existentes en el material CP-e-PMO, muestra 
similares bandas al material anterior, únicamente se observa un pequeño desplazamiento 
en la banda de vibración de tensión =C-H hacia valores más altos, causado por la 
contribución del heteroátomo de nitrógeno que posee el aducto.  
En los materiales tratados con los dienos aromáticos, benzociclobuteno y 
antraceno, la presencia de vibraciones características de anillos aromáticos confirma la 
presencia de los aductos Diels-Alder en ambos sólidos, señalando así, la efectividad del 
proceso. Sus espectros DRIFT (BCB-e-PMO y A-e-PMO(11)) exhiben dos bandas nuevas 
en la región por encima de 3000 cm-1, concretamente a 3068 y 3022 cm-1, asociadas con la 
vibración de tensión C-H de grupos aromáticos. Junto con ellas se observan bandas de 
vibración arC-C a 1600, 1585, 1491 y 1454 cm-1.473 Las señales a 2980 y 2909 cm-1 
aumentan en intensidad debido a la contribución de los nuevos enlaces C-H puentes del 
aducto formado.474 
                                                             
472 O. Muth, C. Schellbach y M. Fröba, “Triblock copolymer assisted synthesis of periodic mesoporous 
organosilicas (PMOs) with large pores”, Chem. Commun., (2001) 2032-2033 
473 M. Cornelius, F. Hoffmann y M. Fröba, “Periodic mesoporous organosilicas with a bifunctional 
conjugated organic unit and crystal-like pore walls”, Chem. Mater., 17 (2005) 6674-6678 
474 M. C. Burleigh, M. A. Markowitz, M. S. Spector y B. P. Gaber, “Direct synthesis of periodic mesoporous 
organosilicas: functional incorporation by co-condensation with organosilanes”, J. Phys. Chem. B, 105 (2001) 
9935-9942 
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Figure V.11. IR-TF spectrum of the bis(triethoxysilyl)ethene (100 %trans) (A) and DRIFT spectra 
of modified ethenylene-bridged PMOs after Diels-Alder reaction  with different dienes.  
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 Del mismo modo que la técnica de DRIFT, los análisis de resonancia magnética 
nuclear de 13C permiten confirmar la efectividad de la reacción de Diels-Alder como 
proceso de modificación superficial. Las figuras V.12 a V.16 recogen los espectros de CP-
MAS RMN de 13C adquiridos para cada material y la estructura del aducto superficial 
formado con la asignación química de cada carbono.  
El material con puentes etilidénicos (e-PMO) (Figura V.12) muestra una intensa 
señal a 147 ppm correspondiente a los carbonos de los puentes etilidénicos.475 Además, 
aparecen otras tres señales de menor intensidad a 17, 71 y 76 ppm. Estas últimas señales 
son atribuidas a restos de surfactante Pluronic P123 existente en la estructura. Estas 
señales se observan en cada uno de los materiales obtenidos tras la Diels-Alder, lo que 
confirma que los grupos etilidénicos más internos permanecen intactos, a expensas de lo 
que ocurra con los que se encuentran en la superficie del material. Respecto a ello, van a 
ser la presencia de nuevas señales de resonancia en sus espectros los que confirmen la 
efectividad de la reacción.  
 
Figure V.12. 13C CP/MAS RMN spectrum of e-PMO. 
                                                             
475 B. J. Melde, B. T. Holland, C. F. Blanford y A. Stein, “Mesoporous sieves with unified hybrid 
inorganic/organic frameworks”, Chem. Mater., 11 (1999) 3302-3308 
262  Conclusions 
 
 Así, el material CPC-e-PMO muestra una nueva señal de resonancia (135 ppm) 
próxima a la señal asignada a los dobles enlaces etilidénicos que, sin duda, se asocia a los 
dobles enlaces externos. Junto con ella, aparecen varios picos en la región alquílica (46, 30 
y 19 ppm) asignados, como bien se representa en la Figura V.13, a tres tipos de carbonos 
que forman el aducto final.476 
 
Figure V.13. 13C CP/MAS RMN spectrum of CP-e-PMO. 
 
Los materiales P-e-PMO(5) y P-e-PMO(11) muestran nuevas resonancias a 
valores parecidos a los encontrados en CP-e-PMO. Al igual que en este material, la 
resonancia a 140 ppm se atribuye a los dobles enlaces externos mientras que las señales a 
41, 28 y 17 ppm a la parte saturada del aducto (Figura V. 14). Si se comparan ambos 
espectros, se aprecia que un incremento en el tiempo de contacto del dieno (pirrol) con el 
material e-PMO provoca un aumento de las intensidades relativas de los carbonos 
asociados al aducto, lo que se traduce en una modificación superficial en mayor 
extensión.  
                                                             
476 E. Pretsch, P. Bühlmann, C. Affolter, A. Herrera y R. Martínez, Determinación estructural de 
compuestos orgánicos, ed. Springer-Verlag Ibérica, Barcelona, 2001, ch. 4, pp. 97 
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Figure V.14. 13C CP/MAS RMN spectra of P-e-PMO(5)(top) and P-e-PMO(11)(bottom). 
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El material BCB-e-PMO muestra nuevas resonancias en la zona aromática (137, 
129 y 126 ppm) y en la zona saturada (29 y 18 ppm). Estas señales se asignan a los 
carbonos generados como resultado de la reacción de Diels-Alder entre los puentes 
etilidénicos superficiales y benzociclobuteno (Figura V.15). Las posiciones de estas nuevas 
resonancias coinciden perfectamente con las encontradas para este mismo tipo de 
reacción por Kondo y col.10 
 
Figure V.15. 13C CP/MAS RMN spectrum of BCB-e-PMO. 
 
 Por último, los materiales sometidos a la reacción de Diels-Alder con antraceno 
(A-e-PMO) presentan nuevas resonancias a 126, 46 y 30 ppm, así como también un un 
pequeño hombro a 137 ppm. Las resonancias próximas a la zona aromática (137 y 126 
ppm) se asignan a los nuevos anillos aromáticos derivados del antraceno, siendo las de 
menor desplazamiento (46 y 30 ppm) atribuidas a los grupos alquilo puente. Al igual que 
en el material tratado con pirrol, un aumento en el tiempo de reacción conduce a un 
aumento en la intensidad relativa de las señales y, por lo tanto, a un aumento en el 
número de grupos etilidénicos modificados (Figura V.16).  
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Figure V.16. 13C CP/MAS RMN spectra of A-e-PMO(2) (top) y A-e-PMO(11) (bottom).  
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V.II.3. ANÁLISIS TERMOGRAVIMÉTRICOS Y RMN DE 29Si 
 Los análisis termogravimétricos - tanto del material e-PMO como de cada uno de 
los derivados de Diels-Alder - permiten obtener información adicional sobre el grado de 
extensión de la modificación realizada. En la Figura V.17 se recogen las curvas ATD, 
ATG y DTG, entre temperatura ambiente y 1000 ºC, de los materiales e-PMO, BCB-e-
PMO, CP-e-PMO, A-e-PMO(11) y P-e-PMO(11). En lo que se refiere a los dos últimos 
materiales, A-e-PMO(11) y P-e-PMO(11), han sido los elegidos en base a sus espectros de 
RMN de 13C, donde claramente un mayor tiempo de exposición con el dieno conduce a 
una mayor modificación superficial.  
El material periódico mesoporoso con puentes etilidénicos (e-PMO) se caracteriza 
por mostrar tres pérdidas de peso bien definidas. Una primera pérdida de peso, por debajo 
de 200 ºC y asociada a un pico endotérmico, se debe al desprendimiento de moléculas de 
agua o etanol que se encuentran fisisorbidas en el sólido. Una segunda pérdida, en el 
rango de 200-550 ºC y asociada claramente con dos picos exotérmicos, corresponde a la 
pérdida de materia orgánica. El primero de ellos, centrado a aprox. 283 ºC, podría ser 
atribuido a restos de surfactante no eliminados durante la extracción con acetona 
(corrobora los resultados obtenidos por otras técnicas) y el segundo, centrado a 390 ºC, 
corresponde a la descomposición de los grupos etilidénicos de la estructura mesoporosa. 
Por último, a temperaturas por encima de 550 ºC, aparece una pérdida debida a la 
eliminación de agua generada por la condensación de los grupos silanoles. 
 Tras las reacciones Diels-Alder, las curvas termogravimétricas muestran 
pequeñas diferencias. La primera pérdida de peso (< 200 ºC)), asociada al agua adsorbida 
en los mesoporos del material, disminuye desde un 5 % (valor mostrado por e-PMO) a 
menos de un 2 % para el resto de materiales. Este significante descenso, en la cantidad de 
agua adsorbida para los materiales derivados de la reacción de Diels-Alder, se traduce en 
un aumento de la hidrofobia de estos materiales frente a e-PMO al anclarse nuevos 
grupos hidrofóbicos superficiales (aductos) a la estructura del material. La segunda 
pérdida de peso, asociada con dos picos exotérmicos, se desplaza hacia temperaturas 
mayores (280-700 ºC). El primero, próximo a 400 ºC, corresponde a la pérdida de los 
grupos etilidénicos de constituyen la mesoestructura, mientras que el segundo, centrado a 
550 ºC, se asocia a la descomposición de los aductos superficiales. A diferencia del 
material e-PMO, la pérdida centrada aprox. 280 ºC y debida a restos de Pluronic P123 no 
aparece en los materiales modificados, lo que parece indicar que ha sido eliminado en 
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cierta medida durante el proceso Diels-Alder, pero no completamente como se confirma 
por los análisis de 13C (señales a 76 y 70 ppm). 
 
Figure V. 17. Thermogravimetric curves (       DTA /---- TGA /…. TGD) for e-PMO and 
 modified PMOs after the Diels-Alder reaction with different dienes. 
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La Tabla V.II recoge las pérdidas de peso parcial y total que tiene lugar a lo largo 
de intervalo de temperatura para los materiales comentdos. Los valores muestran cómo la 
segunda pérdida de peso asociada a la eliminación de los grupos orgánicos de la 
mesoestructura aumenta en todos los materiales derivados de la Diels-Alder frente al 
material e-PMO. Este aumento en la proporción de materia orgánica, al igual que su 
desplazamiento a mayor temperatura, confirma la presencia de nuevos restos orgánicos 
en cada uno de los materiales modificados y, por lo tanto, la efectividad de la reacción de 
Diels-Alder como posible método de modificación superficial de materiales mesoporosos 
organosilícicos. 
 
Table V.2. Thermogravimetric data for the periodic mesoporous organosilicas.  
 
Sample 
 
Total weight 
loss (%) 
 
Weight loss (%) 
<200 ºC 
 
Weight loss (%) 
200-700 ºC 
 
Weight loss (%) 
>700 ºC 
e-PMO 22.6 4.2 17.0 1.4 
CP-e-PMO 34.5 2.4 31.1 1.0 
BCB-e-PMO 25.3 2.2 21.7 1.4 
A-e-PMO(11) 31.0 1.4 28.2 1.4 
P-e-PMO(11) 35.2 3.9 30.7 0.6 
 
Los espectros de MAS RMN de 29Si se muestran en la Figura V.18. El espectro del 
material e-PMO muestra tres resonancias a -64, -73 y -82 ppm, asignadas a las especies de 
Si covalentemente unidas a átomo de carbono, centros T1 [CH=CH-Si/(OH)2(OSi)], T2 
[CH=CH-Si/(OH)(OSi)2] y T3 [CH=CH-Si/(OSi)3], respectivamente.477 La ausencia de 
señales Qn en la región entre -90 y -120 ppm descarta la ruptura de enlaces C-Si de los 
puentes Si-CH=CH-Si durante la síntesis del material. Por lo tanto, la estructura del 
material mesoporoso organosilícico parece estar formada de unidades estructurales de 
O1.5Si-CH=CH-SiO1.5 enlazadas covalentemente. 
                                                             
477 D. Esquivel, C. Jiménez-Sanchidrián y F. J. Romero-Salguero, “Comparison of the thermal and 
hydrothermal stabilities of ethylene, ethylidene, phenylene and biphenylene bridged periodic mesoporous 
organosilicas”, Mater. Lett., 65 (2011) 1460-1462  
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Figure V.18. 29Si MAS RMN spectra of e-PMO, (a) CP-e-PMO, (b) BCB-e-PMO, (c) A-e-
PMO(2), (d) A-e-PMO(11) and (e) P-e-PMO(5). 
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 Para el resto de materiales, los espectros de RMN de 29Si (Figura V.18 (a-e)) 
indican que el entorno de silicio existente en e-PMO se ve alterado tras las reacciones de 
Diels-Alder, al aperecer nuevas resonancias. En todos ellos se observan dos grupos de 
señales de resonancias Tn (T3 y T2, T3‟, T2‟ y T1‟), asignadas a los dos diferentes tipos de 
unidades de Si covalentemente unidas a átomos de carbono. El primer grupo (T3 y T2) 
corresponde a los centros de Si unidos a los puentes etilidénicos que no se han visto 
afectados por el ataque del dieno. En cambio, el segundo grupo (T3‟, T2‟ y T1‟) aparece 
tras la reacción de Diels-Alder y podría corresponderse con los nuevos centros T 
generados tras el ataque del dieno al doble enlace. En este caso, los átomos de Si no 
estarían enlazados directamente a los puentes etilidénicos (Si-CH=CH-Si) sino que se 
enlazarían a los nuevos aductos Diels-Alder formados (Si-CHR-RCH-Si, siendo R el grupo 
orgánico colgante). La posición de estas nuevas señales a aprox. -65, -59 y -50 ppm son 
próximas a las mostradas por el material etan-PMO (apartado III) en RMN de 29Si, 
confirmándose la modificación de los puentes etilidénicos a puentes de enlaces simples (Si-
CH-). Aunque de las señales de resonancia no es correcto extraer datos cuantitativos, 
éstos si pueden usarse de forma orientativa. El grupo de señales T3‟, T2‟ y T1‟ que están 
relacionadas con los nuevos enlaces originados, son señales de baja intensidad en relación 
a los T3 y T2 que existían desde el principio y aún permanecen tras la reacción de 
modificación superficial Diels-Alder. Esto no es indicativo necesariamente de que esta 
modificación superficial no es muy extensa, ya que las otras señales corresponden a todo 
tipo de enlaces C-Si que no se han alterado con la Diels-Alder, y esto incluye a todos los 
grupos C=C-Si constituyentes de la pared, que son muy numerosos y en grado superior a 
los que son superficiales y susceptibles de ser modificados por Diels-Alder. Por ello, las 
señales que aparecen en estos espectros de RMN de 29Si son coherentes con que la reacción 
superficial ha sucedido, aunque no es fácil de evaluar o cuantificar con esta técnica.  
 Por otro lado, en aquellos materiales sometidos a un mayor tiempo de reacción 
con el dieno (Figura V.18 (c-e)), se observa un ligero incremento en las intensidades de las 
señales T3 como resultado de la condensación estructural sufrida en el material a 
consecuencia de las condiciones térmicas del proceso de Diels-Alder al que se somete (200 
ºC, autoclave).  
 La presencia de pequeñas señales en la zona -100 ppm confirma la ruptura de 
enlaces C-Si, sin embargo, las señales son muy débiles lo que significa que la mayoría de 
los enlaces C-Si se conservan intactos durante la modificación Diels-Alder. Similares 
resultados de resonancia de Si han sido encontrados por Kondo y col.10  
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V.III. FUNCIONALIZACIÓN DE LOS ADUCTOS DE DIELS-ALDER 
SUPERFICIALES 
 Como bien se ha visto representado en los diferentes esquemas de reacción de 
Diels-Alder, el transcurso de la reacción entre los dobles enlaces del material e-PMO y los 
diferentes dienos comerciales da lugar a la formación de nuevos aductos superficiales de 
interés. Estos aductos se caracterizan por presentar, un doble enlace externo de nueva 
creación, concretamente en el material tratado con ciclopentadieno, o nuevos grupos 
aromáticos anclados a la superficie porosa del material PMO, en los materiales tratados 
con benzociclobuteno o antraceno. La disposición de estos últimos grupos, más alejados 
de las paredes del material, permitirá que la funcionalización de ellos se realice con más 
facilidad y en mayor extensión que los dispuestos en las paredes del material. Por ello y 
en base al amplio el conocimiento adquirido en el apartado IV sobre posibles métodos 
para funcionalizar los grupos orgánicos puente de un material periódico mesoporoso 
organosilícico, se llevaron a cabo procesos de funcionalización para crear grupos ácidos 
sulfónicos sobre algunos de los materiales resultantes de las reacciones de Diels-Alder 
(CPC-e-PMO, BCB-e-PMO, A-e-PMO(2) y A-e-PMO(11)), y mejorar así las escasas 
propiedades ácidas de los sólidos modificados de partida. 
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 V.III.1. Sulfonación directa de los aductos de Diels-Alder 
 Como proceso de funcionalización de los grupos orgánicos superficiales (dobles 
enlaces o anillos aromáticos) de los materiales elegidos - BCB-e-PMO, CPC-e-PMO y A-e-
PMO – se elige la sulfonación directa de ellos por reacción con ácido sulfúrico fumante. A 
pesar de los resultados recogidos en el anterior apartado, sobre qué tipo de agente 
sulfonante y en qué condiciones se realizaba la funcionalización en mayor extensión, 
revelaban el uso de ácido clorosulfónico como la mejor elección, si bien se intentó sulfonar 
con ácido sulfúrico fumante debido a los buenos resultados de acidez obtenidos por el 
grupo de investigación de Prof. Van der Voort. Al amparo de la colaboración establecida, 
los materiales modificados resultantes de la Diels-Alder se enviaron a los laboratorios del 
Prof. Van der Voort en Gante (Bélgica) para su funcionalización con ácido sulfúrico 
fumante (procedimiento recogido en el apartado II). Con el fin de comparar qué tipo de 
proceso conduce a un mayor grado de funcionalización, uno de los materiales se sulfonó 
con ambos agentes sulfonantes, ácido sulfúrico fumante y ácido clorosulfónico. El 
material elegido fue e-PMO(11). 
 La incorporación de un grupo SO3H a un doble enlace se realiza mediante un 
proceso de adición electrofílica (AdE) cuyo mecanismo no difiere demasiado del que se 
puede encontrar en la bibliografía habitual. En todo caso, el proceso es diferente al de 
incorporación de un grupo sulfónico al anillo aromático, que procede según las etapas 
habituales de una sustitución electrófila aromática (SEAr). La diferencia de ambos 
procesos con los que ocurren en disolución, en fase homogénea, está en el impedimento 
estérico que impone la proximididad de la pared del poro. Esto, en algunos casos, hemos 
podido comprobar la lentitud de cualquiera de los procesos cuando el punto de reacción 
está prácticamente en la pared. Ellos dificulta o bien la entrada o bien la salida de grupos 
durante el mecanismo y ello determina que el proceso no culmine bien o no se produzca. 
No ha sido posible sulfonar el e-PMO y B-PMO que tienen el doble enlace etilénico o el 
grupo fenilo embutido en la pared del poro ya que la entrada y salida de grupos que se 
adicionan o se sustituyen en estos procesos debe realizarse de forma “anti” lo que es 
materialmente imposible si el doble enlace o el anillo forma parte de la pared del poro.  
 La modificación mediante el proceso de Diels-Alder de la superficie es un recurso 
que hemos utilizado para “superar” los grupos modificables de la pared del poro y 
facilitar el acceso a ello de los reactivos que llevarán a cabo la funcionalización. Y los 
resultados obtenidos han sido, en general, excelentes. En ambos casos hemos considerado 
que el proceso más factible es la monosulfonación, tanto para el tratamiento de dobles 
Apartado VI  273 
 
enlaces como de anillos aromáticos. Un grupo sulfónico ya existente desactiva el punto de 
reacción para la entrada de otro, por lo tanto, no es fácil admitir que se hayan producido 
polisulfonaciones durante el tratamiento de funcionalización.  
 
Caracterización 
 Antes de comprobar la actividad catalítica de estos nuevos materiales 
funcionalizados con grupos ácidos sulfónicos, es necesario saber si el proceso de 
funcionalización provoca alteración alguna en las propiedades estructurales y texturales 
del material de partida. Como bien se recoge en bibliografía, es común que el propio 
proceso de sulfonación conduzca, en cierto modo, a la degradación de las propiedades 
físico-químicas del material tratado.478,479 
 Los perfiles de difracción de rayos-X de los materiales sulfonados muestran los 
tres picos de reflexión (100), (110) y (200) en el intervalo de 0.7 < 2θ < 2, confirmándose 
así la conservación de la mesoestructura hexagonal ordenada del material de partida 
(Figura V.19). Todos los perfiles de difracción son similares a los mostrados por lo 
materiales modificados previos a la sulfonación (Figura V.9), no existiendo 
desplazamiento en la posición de las reflexiones, si bien se aprecia un ligero aumento en la 
intensidad de las reflexiones. 
 Con respecto a las medidas de adsorción-desorción de nitrógeno, todos los 
materiales sulfonados muestran isotermas tipo IV según la clasificación de la IUPAC 
(Figura V.20). La forma de ellas es extraordinariamente parecida a la de sus materiales de 
partida (Figura V.10), existiendo un escalón bien definido en el intervalo 0.5-0.8 de 
presiones relativas. La conservación del tipo de isoterma y de la estrecha distribución 
estrecha de tamaño de poro confirmó que los materiales no ven alterado su sistema 
mesoporoso durante el tratamiento con cualquiera de los agentes sulfonantes. La 
funcionalización por sulfonación es coherente con estos resultados. Las gráficas de 
distribución de tamaño de poros muestran claramente que los tratamientos de 
sulfonación no producen una eliminación de material orgánico de la pared, como 
                                                             
478 B. Rác, P. Hegyes, P. Forgo y A. Molnár, “Sulfonic acid-functionalized phenylene-bridged periodic 
mesoporous organosilicas as catalyst materials”, App. Catal. A. General, 299 (2006) 193-201 
479 M. P. Kapoor, Y. Kasama, M. Yanagi, T. Yokoyama, S. Inagaki, T. Shimada, H. Nanbu y L. R. Juneja, 
“Cubic phenylene-bridged mesoporous hybrids from allylorganosilane precursors and their applications in 
Friedel-Crafts acylation reaction”, Micropor. Mesopor. Mater., 101 (2007) 231-239 
274  Conclusions 
 
consecuencia de un proceso retro-Diels-Alder. Más bien al contrario, los resultados 
prueban que el “anclaje” a la pared de los restos orgánicos es muy fuerte y que no cabe 
esperar “leaching” ni siquiera en condiciones severas de pH muy ácido, como son las que 
se emplean para llevar a cabo la sulfonación.  
 
Figure V.19. DRX patterns of sulfonic-acid functionalized PMOs, (a) BCB-e-PMO/SO3H(F), (b) 
CPD-e-PMO/SO3H(F), (c) A-e-PMO(2)/SO3H(F), (d) A-e-PMO(11)/SO3H(F) y (e) A-e-
PMO(11)/SO3H(C). 
 
A pesar de que las isotermas conservan su forma, si se compara la Tabla V.III con 
la Tabla V.I, se observa que algunos de los sólidos modifican de forma drástica alguna de 
sus propiedades texturales, como SBET y Vp. Los materiales que sufren esta disminución 
fueron los materiales e-PMO-BCB/SO3(F) y e-PMO-CP/SO3(F), a diferencia de los 
derivados de la Diels-Alder con antraceno que no sufren alteración alguna de sus 
propiedades. Este diferente comportamiento frente a un mismo tratamiento podría 
deberse al propio material. Es posible que aquellos materiales, tras el tratamiento con 
antraceno, presenten un mayor recubrimiento de la pared porosa del material que impida 
el deterioro del material, al impedir el ataque directo del agente sulfonante a la propia 
pared.  
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Figure V.20. Nitrogen adsorption-desorption isotherms (left) and pore size distribution curves (right) 
of sulfonic-acid functionalized periodic mesoporous organosilicas.  
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Table V.3. Physicochemical properties of functionalized periodic mesoporous organosilicas. 
 
Material 
 
SBET/ 
m2g-1 
 
Vp/ 
cm3g-1 
 
Dpa/ 
nm 
 
d100b/ 
nm 
 
Wall thicknessc/ 
nm 
BCB-e-PMO/SO3H(F) 380 0.54 6.2 9.5 4.8 
CP-e-PMO/SO3H(F) 274 0.41 6.2 9.6 4.9 
A-e-PMO(2)/SO3H(F) 422 0.50 4.8 9.3 5.9 
A-e-PMO(11)/SO3H(F) 405 0.46 4.8 9.3 5.9 
A-e-PMO(11)/SO3H(C) 346 0.43 4.8 9.3 5.9 
               a d100 spacing calculated from XRD 
               b calculated from the adsorption branch 
               c estimated from (a0 – Dp), where a0=2d100/√3 
 
 Los espectros de RMN de 13C de los PMOs sulfonados no permitieron distinguir 
nuevas señales C-SO3H derivadas de la sulfonación de los grupos orgánicos, debido a que 
estas señales se encontrarían próximas a la zona de los dobles enlaces etilidénicos. Sin 
embargo, los espectros recogidos si pueden informar de la efectividad del proceso de 
funcionalización. En las Figuras V. 20, 21 y 22 se recogen los espectros de RMN de 13C del 
material previo a la sulfonación (izquierda) y tras ella (derecha), así como un esquema del 
anclaje de los grupos sulfónicos a los aductos Diels-Alder superficiales.  
 Como se puede observar en la Figura V.21, el material CP-e-PMO/SO3H(F) no 
exhibe señales nuevas, en cambio, tiene lugar una disminución en la intensidad relativa 
del pico asociado a los dobles enlaces externos (aprox. 126 ppm) frente al pico 
mayoritario (147 ppm). A pesar de que no ser aconsejable la cuantificación de este núcleo, 
esta disminución parece indicar la incorporación de grupos –SO3H en alguno de los dobles 
enlaces del aducto, con la consiguiente merma de su señal. Similar apreciación ocurre en 
los materiales BCB-e-PMO-SO3H y A-e-PMO(2)-SO3H, donde las señales asociadas a los 
carbonos aromáticos experimentan también una disminución relativa frente al pico 
asignado a los dobles enlaces etilidénicos de la pared. (Figura V.22 y V.23). 
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Figure V.21. 13C CP/MAS RMN spectra of CP-e-PMO and CP-e-PMO/SO3H(F). 
 
 
 
Figure V.22. 13C CP/MAS RMN spectra of BCB-e-PMO y BCB-e-PMO/SO3H(F). 
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Figure V.23. 13C CP/MAS RMN spectra of A-e-PMO(2) and A-e-PMO(2)/SO3H(F). 
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V.IV. ACTIVIDAD CATALÍTICA 
 Para comprobar el carácter ácido de cada una de las organosílices mesoporosas 
sulfonadas se eligió, al igual que en el apartado anterior, una de las reacciones más 
estudiadas en catálisis ácida, la reacción de esterificación de ácido acético con etanol. El 
proceso de esterificación de Fischer se ha elegido por cuanto que los materiales 
sintetizados, cuyos poros están recubiertos de aductos de probada hidrofobia y grupos 
sulfónicos ocasionalmente formados y dispersos en la superficie de los mismos, crean un  
ambiente menos hidrofílico que una zeolita clásica o un PMO sin modificar, incluso. El 
acceso de los reactivos (acético y etanol) al interior del poro no deber estar muy 
favorecida por cuanto ambos poseen alta polaridad. Además se trata de un proceso 
bimolecular que siempre tiene más requerimientos cinéticos que otros más sencillos como 
la deshidratación de ciclohexanol, por ejemplo, que se trata de un proceso unimolecular. 
Además entre los productos se origina agua, lo que en ese entorno hidrofóbico no sabemos 
cuál va a ser su papel, pero previsiblemente no beneficiará al proceso de forma 
determinante. Finalmente, en fase homogénea, el proceso requiere de catálisis ácida 
fuerte (el ejemplo más conocido es con H2SO4 como catalizador). Por todo ello, hemos 
elegido este proceso y no otro más simple para someter a una prueba de validez a los 
sólidos sulfonados. 
 Esta reacción se realiza siguiendo el procedimiento experimental descrito en el 
apartado II de esta memoria La actividad catalítica de cada catalizador se calcula en 
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base a la concentración de acetato de etilo producido por unidad de tiempo y por gramo 
de catalizador, comparándola con la de un material de referencia comercial (Amberlyst-
15). Esta resina polisulfonada es ampliamente utilizada en reacciones de este tipo, debido 
al enorme carácter ácido que posee (~ 4.7 mmolH+ g-1).  
 Todos los materiales frescos muestran ser activos en la reacción propuesta, al 
presentar conversiones elevadas a tiempos de reacción bajos, algo menores que la 
mostrada por la resina de referencia (Amberlyst-15) (valores no mostrados). Estos 
primeros resultados confirmar el uso de estos materiales sulfonados como posibles 
candidatos en catálisis ácida. Sin embargo, una de las características que deben tener los 
materiales sólidos ácidos para ser considerados como buenos catalizadores es su 
reciclabilidad (reutilización). Ellos deben ser recuperados y, posteriormente reciclados, sin 
que ello conlleve una pérdida considerable de la actividad, comúnmente llamado 
“leaching” de los grupos sulfónicos ácidos a la disolución. Es por ello por lo que , tras el 
transcurso de las 24 horas de reacción, todos los catalizadores son filtrados y lavados 
exhaustivamente para ser de nuevo usados en la reacción de esterificación.  
 Tabla V.IV recoge los valores de actividad catalítica de los materiales reciclados. 
Para su cálculo se han tomado valores de acetato de etilo producidos (mmol) en 1 hora de 
reacción, ajustándose bastante bien a los obtenidos por medio del método de las 
velocidades iniciales. A la vez, estos valores se han expresado como velocidades relativas 
frente al material de referencia (VR %). La tabla también incluye los valores de acidez 
medidos para cada material tras su reutilización. La relación entre velocidad de reacción 
y acidez, permite obtener el valor de TOF “turnover frequency”, valor de gran interés en 
términos de actividad catalítica que informa sobre la verdadera naturaleza intrínseca del 
material.  
El elevado valor de velocidad de reacción obtenido para la Amberlyst-15 refleja la 
enorme actividad de esta resina en reacciones catalíticas ácidas, al no apreciarse pérdida 
de actividad tras su reciclado. Por otro lado, el número de centros ácidos medidos tras su 
uso confirma que no existe el llamado “leaching” de los grupos sulfónicos ácidos durante 
el transcurso de la reacción.  
En cuanto a los sólidos ácidos de los derivados de Diels-Alder, los valores de 
velocidad de reacción se encontraron en el intervalo de 181-53 mmol h-1 g-1, siendo los 
valores más altos los mostrados por los materiales con aductos derivados del tratamiento 
con antraceno. El resultado más satisfactorio es que la actividad cinética de los centros 
activos de nuestros materiales medida por el TOF es superior a la de la Amberlyst-15 
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comercial. La diferente actividad TOF que muestran los materiales es muy difícil de 
comparar y de establecer la causa de las diferencias. Hemos de considerar que el material 
de partida no es el mismo, el material funcionalizado mediante la reacción de Diels-Alder 
es diferente en cada caso; los grupos sulfónicos en número y fortaleza no son iguales en 
todos casos, la hidrofilia/hidrofobia en el interior de los poros es diferente en cada caso. 
Por todo ello, señalaremos algunas de las diferencias más notables entre los sólidos en un 
intento de explicar razonablemente el comportamiento cinético de los materiales 
sintetizados, admitiendo que otras causas podrían también intervenir en el proceso y 
cambiar los resultados y el comportamiento del sólido. Si se comparan los valores de 
actividad con la acidez de cada material, podría deducirse que existe una relación directa 
lógica entre ambos valores: mayor número de centros ácidos conduce a un mayor valor de 
actividad. Sin embargo, no es del todo cierto, ya que por ejemplo, para valores de acidez 
parecidos se obtienen velocidades bastantes diferentes. Este es el caso de BCB-e-
PMO/SO3H(C) y A-e-PMO(11)/SO3H(C), donde para el mismo número de centros ácidos 
(~ 0,8 mmolH+ g-1) se consiguen velocidades de reacción de 78 y 141 mmol h-1 g-1, 
respectivamente. Esta enorme diferencia podría deberse a la influencia de otros aspectos 
como, hidrofobia del propio material o disposición de los mismos anillos aromáticos 
portadores de los centros ácidos. El material A-e-PMO(11)(C) con dos anillos aromáticos 
presenta una carácter más hidrofóbico frente a BCB-e-PMO(F) con tan solo uno, lo que 
impide la adsorción de agua generada durante la reacción. Además, los centros ácidos 
anclados a los anillos del aducto de Diels-Alder con antraceno, posiblemente, se 
dispondrán más alejados de la pared y más accesibles a la entrada de los reactivos.  
Con respecto a la influencia del tiempo de tratamiento del material e-PMO con 
antraceno (2 ó 11 días), los análisis por RMN de 13C indicaron un mayor anclaje de grupos 
antraceno a la superficie del material cuando la reacción duró 11 días en lugar de 2 días. 
Esto supondría que al llevar a cabo la funcionalización del material con ácido sulfúrico 
fumante, el material donde la reacción de Diels-Alder se realizó en mayor extensión 
presentaría un mayor carácter ácido al sulfonarse un mayor número de anillos 
aromáticos. Esto se corroboró a partir de los valores de actividad catalítica obtenidos 
para A-e-PMO(2)/SO3H(F) y A-e-PMO(11)/SO3H(F). El material A-e-PMO(11)/SO3H(F) 
presentó una velocidad de reacción en torno a 118 mmol h-1 g-1 frente al 87 mmol h-1 g-1 
presentada por A-e-PMO(2)/SO3H(F). Estos valores claramente indican que, bajo las 
mismas condiciones de funcionalización, el material e-PMO tratado con antraceno 
durante un periodo de 11 días presenta una mayor proporción de grupos aromáticos 
superficiales susceptibles a la sulfonación. Sin embargo, estos valores también reflejan 
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que el aumento no es proporcional al tiempo de reacción ya que, posiblemente, llegará un 
momento en el que no se podrá modificar más la superficie del material e-PMO.  
Otro de los aspectos que se plantea durante este estudio catalítico es conocer la 
eficacia del agente sulfonante elegido (ácido sulfúrico fumante y ácido clorosulfónico) en 
el proceso de funcionalización del material e-PMO(11). Los resultados catalíticos 
muestran que el usar un tratamiento de funcionalización frente a otro no conduce a 
grandes diferencias de actividad, al mostrar e-PMO(11)/SO3H(F) y e-PMO(11)/SO3H(C) 
valores de actividad muy parecidos.  
Table V.4. Acidity and catalytic activity of sulfonic acid functionalized mesoporous materials. 
 
 
Catalyst 
 
Reaction 
Ratea/ 
(mmol h-1 g-1) 
 
 
Relative 
Reaction Rateb/ 
(%) 
 
Acidityb/ 
(mmolH+ g-1) 
 
TOFc/ 
(h-1) 
Amberlyst-15 251 100 4.70 53.4 
CP-e-PMO/SO3H(F) 53 21.1 0.60 88.3 
BCB-e-PMO/SO3H(F) 78 31.1 0.80 97.5 
A-e-PMO(2)/SO3H(F) 87 34.7 0.56 155.4 
A-e-PMO(11)/SO3H(F) 118 47.0 --- --- 
A-e-PMO(11)/SO3H(C) 141 56.2 0.78 180.8 
                 a reaction rate calculated after 1h 
                 b calculated vs reaction rate of reference (Amberlyst-15) (%) 
                 c determinated by titration, after washing and first run 
                 d Turnover frequency, catalytic activity per acid site 
 
Todo lo anterior aconseja el uso de estos materiales PMO funcionalizados con 
grupos sulfónicos ácidos como catalizadores en la reacción de esterificación de ácido 
acético con etanol. En términos de velocidad de reacción, si se compara con el material de 
referencia (Amberlyst-15), la actividad de los materiales PMO sería, en la mayoría de los 
casos, la mitad que la obtenida para Amberlyst-15. Esto significaría que nuestros 
materiales no podrían competir con la resina polisulfonada comercial en esta reacción, sin 
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embargo, en procesos catalíticos donde los materiales a comparar poseen una enorme 
diferencia en el número de centros ácidos, es necesario tener en cuenta un parámetro de 
gran interés que nos informe sobre la verdadero carácter ácido del material. Ese 
parámetro se define como TOF “turnover frequency”. Así, la resina polisulfonada con 
mayor velocidad de reacción, en términos de TOF es la que presenta un valor más bajo 
debido al enorme carácter ácido que posee (~ 4.7 mmolH+ g-1). Todos los materiales 
PMOs sulfonados y, más concretamente, los derivados de la Diels-Alder con antraceno, 
presentan valores de TOF mucho más altos que el material de referencia llegando incluso 
a triplicar el valor de la resina comercial. 
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 After the experimental work carried out and the results obtained during the 
realization of this PhD, the following conclusions can be drawn: 
 1. - Different mesoporous hybrid materials have been synthesized by using 
several  structure-directing agents, commonly found in the literature, under 
hydrothermal  conditions. 
2. - Those materials were mesostructured with ordered porous systems and 
usually amorphous pore walls. They were made up of a hexagonally arranged 
bidimensional pore system with diameters ranging from 3 to 7 nm and wall 
thickness from 3 to 6 nm. They were prepared from several disilane precursors 
bearing different organic bridges, such as ethylene, ethylidene (Z + E), phenylene 
and biphenylene, between the triethoxisilyl units. The latter synthon led to a 
periodic mesoporous organosilica with molecular-scale periodicity in the pore 
walls. 
 
3. - A relationship between the thermal stability of these materials and the 
chemical nature of the organic bridges has been found. Thus, the materials 
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containing aromatic rings were stable above 500 ºC whereas those with aliphatic 
units (ethylene and ethylidene) decomposed below 400 ºC. The ethylidene bridged 
materials exhibited a similar thermal behavior regardless of the precursor had Z 
or Z+E configurations. 
 
4.- All synthesized hybrid materials were resistant to hydrothermal treatments 
except for those with (Z+E)-ethylidene bridges. While the (E)-ethylidene bridged 
material preserved its mesostructure in refluxing water, the (Z+E) analogous 
organosilica lost it even in water at room temperature. This effect has been 
tentatively attributed to the high amount of packing defects in the pore walls of 
the latter as a consequence of the random incorporation of either Z or E units in 
the framework, thus resulting in a higher reactivity towards water. 
 
5. - As-synthesized periodic mesoporous materials only exhibited T sites, i.e., 
those with C-Si bonds, in different environments (T1, T2 and T3), which denoted 
that the precursors were stable under conditions for both the synthesis and the 
surfactant extraction. Their calcinations under a humid and particularly an 
oxidizing atmosphere produced the cleavage of Si-C bonds as well as the 
hydrolysis of the terminal ethoxide groups. The extension of these reactions was 
established by 13C and 29Si NMR spectroscopy. The surface acidity of these 
materials was low despite being generated new silanol groups. Also, new surface 
functionalities which have been tentatively proposed as phenolic and carbonyl 
groups appeared. 
 
6. - Due to its high stability, the phenylene bridged periodic mesoporous 
organosilica was selected for its subsequent functionalization by sulfonic acid 
groups under different conditions. After that, the resulting materials preserved 
their structural and textural properties. Their acidities, calculated by titration, 
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depended on the previous thermal treatment. Thus, the higher the proportion of 
Q sites, the higher the acidity. It was explained by the cleavage of C–Si bonds 
which gave rise to monosubstituted phenyl rings, more reactive in the 
electrophilic aromatic substitution. 
 
7. - The sulfonated materials were tested as catalysts in the Fischer esterification 
between acetic acid and ethanol. Their absolute catalytic activities were modest 
compared to that of a commercial resin but their catalytic activities per acid site 
(TOF) were higher.  
 
8. - The (E)-ethylidene bridged periodic mesoporous organosilica behaved as a 
dienophile in Diels-Alder reactions. Among the dienes, benzocyclobutene, 
dicyclopentadiene and anthracene as well as a N-containing compound, i.e., 
pyrrole, were successfully used. The resulting materials, which were decorated 
with surface adducts, preserved their mesostructure while decreasing their surface 
area and pore size. 
 
9. - The formation of surface adducts caused three main effects: an increased 
hydrophobicity of the material; a higher accessibility of the double bonds or 
aromatic rings for their functionalization; and the generation of up to four 
stereocenters.  
 
10.- The mesostructured hybrid nature, the high surface area and the chance of 
tailoring the pore size, the organic and the inorganic moieties, the 
hydrophilic/hydrophobic character, the surface decoration, functionality and 
stereochemistry of the periodic mesoporous organosilicas make them 
extraordinarily versatile materials for a great variety of future applications 
including adsorption and catalysis, among others. 
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